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Verfahren und Vorrichtung zur Herstellunq von Biodiesel 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen 
Herstellung von Biodiesel aus biogenen fett- oder 6l-haltigen Aus- 
gangsgemischen mit einem hohen Anteil freier Fettsauren sowie ei- 
5 ne Vorrichtung zur Herstellung von Biodiesel. 

Seit geraumer Zeit besteht wachsendes Interesse, auf Erdol-Basis 
hergestellte Kraftstoffe durch preiswerte und umweltschonende Al- 
ternativen zu ersetzen. Ein standig wachsender Pkw- und Lkw- 
Bestand, gekoppelt mit abnehmenden Erdolvorkommen und daraus 
10 resultierenden hoheren Herstellungskosten, gaben den Anstoft, nach 
alternativen Kraftstoffen zu suchen. Eine der moglichen Alternativen 
stellen Pflanzenole dar, wobei in Mitteleuropa 
uberwiegend Rapsol als Ausgangsprodukt in Betracht kommt. 

Pflanzenole mQssen vor der Verwendung als Kraftstoff fur Dieselmo- 
15 toren durch aufwandige Verfahrensschritte gereinigt werden. Durch 
Zusatz von Phosphorsaure oder Zitronensaure werden Lecithine, 
Kohlenhydrate und Proteine aus den Olen entfernt Danach wird das 
so behandelte Ol zur Entfernung des sogenannten Olschlamms 
zentrifugiert. Zur Entfernung der freien Fettsauren aus Rapsol erfolgt 
20 eine Extraktion mit Natronlauge. 

Pflanzenole weichen von den technischen Eigenschaften von Die- 
selkraftstoffen in mehreren Punkten ab. So weisen sie eine hohere 
Dichte als Dieselkraftstoff auf. Die Cetanzahl (Zundwilligkeit) von 
Rapsol ist geringer als die von Dieselkraftstoff. Dadurch kann es zu 
25 einem ungleichmaRigen Laufverhalten des Motors kommen, wobei 
sich die Gerauschemission deutlich erhoht. Ferner ist die Viskositat 
von Rapsol gegenuber der von Dieselkraftstoff um ein Vielfaches 
hoher. Die hohere Viskositat des Rapsols fuhrt zu einer schlechteren 
Zerstaubung und Verbrennung im Brennraum. Die Verwendung von 
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reinen Pflanzenolen fQhrt daher in herkommlichen Motoren zu Ver- 
kokungen, verbunden mit erhohter Partikelemission. 

Einige der Probleme, die bei der Verwendung von reinen Pflan- 
zenolen in nicht entsprechend angepassten Motoren entstehen, las- 
5 sen sich durch Umwandlung der in Olen und Fetten enthaltenen 
Triglyceride beziehungsweise Fettsaureester des Glycerins in Fett- 
saurealkylester, insbesondere Methyl- oder Ethylester, losen. So 
konnen diese auch als Biodiesel bezeichneten Ester relativ problem- 
los in nicht-modifizierten Dieselmotoren eingesetzt werden, wobei 
10 der AusstoR von unverbrannten Kohlenwasserstoffen und RuRparti- 
keln im Vergleich zu normalem Dieselkraftstoff wesentlich reduziert 
werden kann. 

Auf der Basis von Pflanzenolen hergestellter Biodiesel ist jedoch 
aufgrund der Rohstoffpreise und der erforderlichen Raffinationsver- 

15 fahren relativ teuer und kann preislich mit normalem Dieselkraftstoff 
nicht konkurrieren. Dies schrankt die Verwendung dieses Biodiesels 
als Kraftstoff in herkommlichen Diesel-Motoren erheblich ein. Damit 
Biodiesel auf lange Sicht gegeniiber normalem Diesel-Kraftstoff als 
konkurrenzfahiger Kraftstoff bestehen kann, ist es zwingend erfor- 

20 derlich, seine Herstellungskosten erheblich zu senken. Eine Moglich- 
keit zur Senkung der Herstellungskosten fur Biodiesel besteht in der 
:Verwendung von Ausgangsstoffen, die erheblich billiger als Rapsol 
sind. 

Zu diesen alternativen Rohstoffen gehoren beispielsweise in Restau- 
25 rants anfallende gebrauchte Ole und tierische Fettschmalze. Fur die 
USA wird beispielsweise geschatzt, dass jahrlich etwa 1,1 Mio. t da- 
von anfallen (Haumann, Inform, 1(8) (1990), 722-725). Problema- 
tisch bei der Aufarbeitung solcher gebrauchten Ole und Fette ist je- 
doch, dass diese groBe Mengen freier Fettsauren enthalten, die bei 
30 Veresterung unter Verwendung basischer Katalysatoren Seifen bil- 
den. Diese Seifen konnen die Abtrennung des Biodiesels von dem 
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bei der basischen Umesterung als Nebenprodukt entstehenden Gly- 
cerin in erheblichem MaRe beeintrachtigen. Daher wurde die Ver- 
wendung saurer Katalysatoren vorgeschlagen, die nicht zur Seifen- 
Bildung fQhren (Aksoy et al., JAOCS, 65 (1988), 936-938). Untersu- 
5 chungen von Canakci und Van Gerpen (Transactions of ASAE, 42(5) 
(1999), 1203-1210) haben gezeigt, dass saure Katalysatoren freie 
Fettsauren in deren Ester uberfuhren konnen, zur Oberfuhrung von 
Triglyceriden in Biodiesel jedoch kaum geeignet sind. 

Fur die Herstellung von Biodiesel aus gebrauchten 61- und fetthalti- 

10 gen Ausgangsmaterialien wurden mehrere Verfahren entwickelt. 
Haas et al. beschreiben ein Verfahren zur Herstellung von Biodiesel 
aus Soapstock (Seifenstock), wobei zunachst alle Fettacylester- 
Bindungen im Ausgangsmaterial durch Verseifung hydrolysiert wer- 
den. Nach Entfernung von Wasser werden dann die resultierenden 

15 freien Fettsauren sauer verestert (Haas et al., Energy & Fuels, 15 
(2001), 1207-1212). Ein Nachteil dieses Verfahrens besteht darin, 
dass im Verhaltnis zum Fettsauregemisch relativ groBe Mengen an 
Methanol und Schwefelsaure angewandt werden mussen (Verhaltnis 
Fettsauregemisch zu Methanol zu Schwefelsaure molar etwa 1:30:5 

20 oder gewichtsmaSig etwa 1:4:2), was nicht mehr als wirtschaftlich 
angesehen werden kann. Bei einem alternativen Verfahren werden 
zunachst die freien Fettsauren des Ausgangsmaterials mittels saurer 
"Veresterung in die Ester uberfuhrt und danach die Fettsauretriglyce- 
ride einer basischen Umesterung unterworfen werden (Canakci und 

25 Van Gerpen, 1999). Das Verfahren ist so ausgelegt, dass bezogen 
auf einen Feedstock mit der Saurezahl 66 gewichtsmaRig 10% 
Schwefelsaure und etwa 400% Methanol (Methanol zu Fettsaure- 
gemisch im Molverhaltnis 40:1) eingesetzt werden, um damit eine 
Veresterung auf eine Saurezahl von 2,0 zu erreichen. Die Ausbeuten 

30 variieren dabei zwischen 75% und 80%. Ein erheblicher Nachteil 
dieses Verfahrens besteht darin, dass das bei der Veresterung der 
freien Fettsauren mit Alkohol entstehende Wasser die nachfolgende 
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basische Umesterung stark beeintrachtigen beziehungsweise sogar 
vollstandig verhindern kann. 

Insgesamt zeigt sich, dass aus gebrauchten Fetten und Olen herge- 
stellter Biodiesel haufig nicht den Anforderungen entspricht, die an 
5 Kraftstoffe gestellt werden. So ist beispielsweise der Gehalt an frei- 
em und gebundenem Glycerin bei einigen der im Stand der Technik 
auf der Basis gebrauchter Ole und Fette hergestellten Biodiesel viel 
zu hoch. Auch stellte sich heraus, dass die Zusammensetzung des 
hergestellten Biodiesels in Abhangigkeit vom Ausgangsmaterial star- 
10 ken Schwankungen unterworfen ist. 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher das technische Problem 
zugrunde, kostengiinstige Verfahren und Mittel zur Herstellung von 
Biodiesel auf der Basis unterschiedlichster biogener 6I- und fetthalti- 
ger Ausgangsmaterialien, insbesondere gebrauchter Ole und Fette, 
15 bereitzustellen, die eine effizientere UberfUhrung der Ausgangsmate- 
rialien in Biodiesel erlauben und die Herstellung eines normgerech- 
ten Biodiesels ermdglichen, der ohne weitere Aufarbeitungsschritte 
direkt als Kraftstoff verwendbar ist. 

Die vorliegende Erfindung lost das ihr zugrunde liegende Problem 
20 durch die Bereitstellung eines drucklosen Verfahrens zur kontinuierli- 
: chen Herstellung von Alkylestern hoherer FettsSuren, insbesondere 
Biodiesel, aus freie Fettsauren enthaltenden Fettsauretriglycerid- 
Ausgangsgemischen mit integrierter Kombination von saurer Ve- 
resterung und basischer Umesterung umfassend 

25 a) ein- oder mehrmaliges Verestern der freien Fettsauren in je- 
weils separaten, miteinander verbundenen Veresterungsvor- 
richtungen mit einem bis C 4 -Monoalkohol in Gegenwart 
eines sauren Katalysators und Glycerin als Schleppmittel bei 
60°C bis 65°C unter Bildung eines Veresterungsgemisches, 
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b) teilweises Aufreinigen des Veresterungsgemisches durch 
teilweises Abtrennen von Schleppmittel, saurem Katalysator 
und nicht-umgesetztem C r bis C 4 -Monoalkohol, 

c) mindestens zweimaliges Umestern der Fettsauretriglyceride 
5 in jeweils separaten, miteinander verbundenen Umeste- 

rungsvorrichtungen mit einem Ci- bis C 4 -Monoalkohol in Ge- 
genwart eines basischen Katalysators bei 60°C bis 65°C un- 
ter Bildung eines Umesterungsgemisches, und 

d) Aufreinigen des Umesterungsgemisches durch Abtrennen 
10 von basischem Katalysator, nicht-umgesetztem Ci- bis C 4 - 

Monoalkohol und des bei der Umesterung gebildeten Glyce- 
rins durch Behandlung mit Wasser in mindestens einem Se- 
parator und anschlieliendes Trocknen, 

dadurch gekennzeichnet, dass der zum Verestern eingesetzte Ci- 
15 bis C 4 -Monoalkohol, das zum Verestern eingesetzte Schleppmittel 
Glycerin und das zur Aufreinigung des Umesterungsgemisches ein- 
gesetzte Wasser zumindest teilweise aus den Veresterungs- und 
Umesterungsgemischen ruckgewonnen werden und dass die sauren 
und basischen Katalysatoren nach Aufreinigung aus den Vereste- 
20 rungs- und Umesterungsgemischen unter Bildung eines als Dunge- 
: mittel geeigneten Salzes umgesetzt werden. 

Die vorliegende Erfindung lost das ihr zugrunde liegende technische 
Problem auch durch die Bereitstellung einer Vorrichtung zur Durch- 
fuhrung des erfindungsgemalien Verfahrens, das heilit einer Vor- 
25 richtung, die eine integrierte Kombination von Einheiten zur sauren 
Veresterung und basischen Umesterung aufweist. 

Das erfindungsgemalJe Verfahren und die erfindungsgemalJe Vor- 
richtung zur Durchfuhrung dieses Verfahrens eriauben in einfacher 
und kostengOnstiger Wei-se die Herstellung von Biodiesel aus einer 
30 Vielzahl gereinigter oder ungereinigter 61- und/oder fetthaltiger Aus- 
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gangsmaterialien. Vorzugsweise werden insbesondere gebrauchte 
Ole Oder Fette mit unterschiedlichstem Gehalt an freien Fettsauren, 
beispielsweise Frittierole, technischer Talg, Schlachtabfalle etc ein- 
gesetzt, die gegenuber den ublicherweise zur Herstellung von Bio- 

5 diesel verwendeten Ausgangsmaterialien, wie Rapsol, aulierst 
preiswert sind. Diese Ausgangsmaterialien werden, nachdem sie 
gegebenenfalls vorgereinigt wurden, um beispielsweise Schleimstof- 
fe oder unlosliche Partikel wie Knochen etc. zu entfernen, mindes- 
tens einmal und vorzugsweise mehrmals einer sauren Veresterung 

10 mit einem Ci- bis C 4 -Monoalkohol unter Verwendung eines sauren 
Katalysators und eines Schleppmittels unterworfen. Durch die ein- 
oder mehrmalige saure Veresterung werden die in den Ausgangs- 
materialien vorhandenen freien Fettsauren nahezu vollstandig in ihre 
entsprechenden Alkylester uberfuhrt. Das auf diese Weise erhaltene 

15 Veresterungsgemisch, das die Alkylester der freien Fettsauren und 
die als Fettsauretriglyceride vorliegenden Ole und Fette enthalt, wird, 
nachdem zumindest ein Teil des nicht-umgesetzten Monoalkohols, 
des verwendeten sauren Katalysators und des Schleppmittels ent- 
fernt wurde, dann direkt mindestens einer zweimaligen basischen 

20 Umesterung mit dem gleichen C r bis C 4 -Monoalkohol in Gegenwart 
eines basischen Katalysators unter Freisetzung von Glycerin unter- 
worfen. Durch die mehrmalige basische Umesterung werden nahezu 
alle im Ausgangsgemisch enthaltenen Fettsauretriglyceride in die 
Alkylester der in den Triglyceriden gebundenen hoheren Fettsauren 

25 uberfuhrt. Dabei wird ein Umesterungsgemisch erhalten, das die Al- 
kylester der freien Fettsauren und die Alkylester der im Ausgangs- 
material als Glyceride gebundenen Fettsauren umfasst Durch die 
hintereinander durchgefuhrten mehrmaligen Veresterungs- und U- 
mesterungsreaktionen wird eine nahezu 100%-ige Umsetzung der 

30 eingesetzten Ausgangsgemische zu Biodiesel erreicht. 

Das erfindungsgemafie Verfahren und die erfindungsgemafie Vor- 
richtung zur Durchfuhrung des Verfahrens erlauben in vorteilhafter 
Weise auch die gleichzeitige Verwendung mehrerer unterschiedli- 
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cher Ausgangsmaterialien mit einem unterschiedlichen Gehalt an 
freien Fettsauren. ErfindungsgemaR besteht die Moglichkeit, zu- 
nachst ein Ausgangsmaterial mit einem hohen Anteil freier Fettsau- 
ren zu verestem. Das dabei erhaltene Veresterungsgemisch kann 

5 dann in vorteilhafter Weise mit einem Ausgangsgemisch, das von 
vofn herein kaum Fettsauren enthalt, gemischt und dann umgeestert 
werden. Selbstverstandlich besteht auch die Moglichkeit, solche un- 
terschiedlichen Ausgangsmaterialien vor Durchfuhrung des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens zu mischen und dann gemeinsam zu 

10 verestern und danach umzuestern. 

Die Anzahl der durchzufuhrenden Veresterungs- und_Umesterungs- 
reaktionen richtet sich dabei insbesondere nach der Beschaffenheit, 
beispielsweise der Zusammensetzung wie dem Gehalt an freien 
Fettsauren und Fettsauretriglyceriden, und nach der Reinheit der 

15 eingesetzten Ausgangsgemische. ErfindungsgemaU ist beispielswei- 
se vorgesehen, dass ein Ausgangsmaterial mit einem hohen Gehalt 
an freien Fettsauren und einem niedrigen Gehalt an Fettsauretrigly- 
ceriden mehr Veresterungsreaktionen und weniger Umesterungs- 
reaktionen unterworfen wird als ein Ausgangsmaterial mit einem ge- 

20 ringeren Gehalt an freien Fettsauren und einem hoheren Gehalt an 
Fettsauretriglyceriden. Ein wesentlicher Vorteil der erfindungsgema- 
lien Vorrichtung zur Durchfuhrung des anmeldungsgemaSen Verfah- 
"rens besteht darin, dass die erfindungsgemafte Vorrichtung in Ab- 
hangigkeit von der Zusammensetzung der umzusetzenden unter- 

25 schiedlichen Ausgangsmaterialien sehr einfach umgerQstet werden 
kann. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist bei- 
spielsweise vorgesehen, dass die erfindungsgema&e Vorrichtung 
insgesamt etwa 10 Kolonnen zur Veresterung und Umesterung der 
Ausgangsmaterialien umfasst. Weist das Ausgangsmaterial einen 

30 sehr hohen Anteil an freien Fettsauren, aber einen sehr geringen 
Anteil an Fettsauretriglyceriden auf, so k6nnen beispielsweise 8 der 
Kolonnen zur sauren Veresterung verwendet werden, aber nur 2 Ko- 
lonnen zur basischen Umesterung. Enthalt das Ausgangsmaterial 
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jedoch einen relativ geringen Anteil an freien Fettsauren und einen 
relativ hohen Anteil an Fettsaureglyceriden auf, so konnen bei- 
spielsweise 4 der Kolonnen zur Veresterung und 4 bis 6 der Kolon- 
nen zur basischen Umesterung verwendet werden. Erfindungsge- 
5 maR ist es aber auch moglich, einige der Kolonnen der erfindungs- 
gemalien Vorrichtung vollkommen abzuschalten und wenigere Ve- 
resterungs-und/oder Umesterungsreaktionen durchzufuhren. Die 
erfindungsgemafte Vorrichtung erlaubt somit eine beliebige Eintei- 
lung der Kolonnen in Abhangigkeit insbesondere vom Fettsaurege- 
1 0 halt der verwendeten Ausgangsmaterialien. 

Der erfindungsgemafi hergestellte Biodiesel weist eine hohe Rein- 
heit bei niedrigster Saurezahl und auBerst geringem Glycerin-Gehalt 
auf und erfullt samtliche an einen Biodiesel gestellte Qualitatskrite- 
rien. So werden beispielsweise die nach dem europaischen Kraft- 
15 stoffstandard EN 14214 gestellten Qualitatskriterien erfullt, mit Aus- 
nahme des so genannten CFPP (Kalte-Eigenschaft), der vom Roh- 
material vorgegeben ist und nur durch geeignete Additive beein- 
flussbar ist. 

Das erfindungsgemafie Verfahren zur Herstellung von Biodiesel und 
20 die erfindungsgemaSe Vorrichtung zur Durchfuhrung dieses Verfah- 
rens erlauben in vorteilhafter Weise erhebliche Einsparungen an 
Energie und Verbrauchsmaterialien gegenQber den im Stand der 
Technik bekannten Verfahren beziehungsweise Vorrichtungen zur 
Herstellung von Biodiesel. Die Energie-Einsparungen ergeben sich 
25 einerseits aus den relativ geringen Reaktionstemperaturen von 60°C 
bis 65°C und andererseits insbesondere aus der Tatsache, dass die 
einzelnen Reaktionsschritte bei Normaldruck durchgefQhrt werden, 
d.h. es muss keine Energie zur Erzeugung eines hohen Druckes 
aufgewendet werden. Die Einsparung an Materialmen ergeben sich 
30 beispielsweise aus der Tatsache, dass ein standig zu erneuernder 
Teilstrom des Katalysatorkreislaufs der Veresterung gleichzeitig zur 
Neutralisation des basischen Katalysators der Umesterung verwen- 
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det wird und dass Methanol, bezogen auf die Ausgangsmenge an 
Fettsauregemisch, in einem Anteil von nur etwa 25% eingesetzt 
werden muss, wobei die Ausbeute des Gesamtverfahrens dennoch 
100% betragt. Die Einsparungen an Verbrauchsmaterialien, d.h. den 
5 Materialien und Mitteln, die zur Durchfuhrung der einzelnen Reakti- 
onsschritte eingesetzt werden, ergeben sich auch insbesondere aus 
der Tatsache, dass das erfindungsgemalie Verfahren und die erfin- 
dungsgemalie Vorrichtung in besonders vorteilhafter Weise eine 
Aufreinigung und Ruckgewinnung der eingesetzten Materialien und 

10 Mittel erlauben, so dass diese anschlieSend wieder in den entspre- 
chenden Reaktionsschritten eingesetzt werden kdnnen. Vorteilhaft- 
erweise erfolgen die Aufreinigungsschritte des erfindungsgemafcen 
Verfahrens im Kreislauf, so dass eine Mehrfachnutzung der aufge- 
reinigten Mittel erm6glicht wird. So kann beispielsweise das bei der 

15 sauren Veresterung verwendete Schleppmittel Glycerin nahezu voll- 
standig aus den bei der Veresterung und Umesterung entstehenden 
Gemischen zurtickgewonnen werden. Auch der bei den Reaktionen 
nicht umgesetzte d- bis C 4 -Monoalkohol wird aus den Vereste- 
rungs- und Umesterungsgemischen riickgewonnen und nach RQck- 

20 fQhrung erneut verwendet, insbesondere bei der sauren Vereste- 
rung. Auch das in Aufreinigungsschritten verwendete Wasser bezie- 
hungsweise das bei der sauren Veresterung anfallende Reaktions- 
wasser kann nach Aufreinigung im Kreislauf ruckgefQhrt und erneut 
verwendet werden, wodurch der Wasserverbrauch reduziert wird. In 

25 vorteilhafter Weise gestattet das erfindungsgemaSe Verfahren auch 
eine schadlose Entsorgung der fur die Veresterungs- beziehungs- 
weise Umesterungsreaktionen eingesetzten sauren und basischen 
Katalysatoren, wobei diese aus den Umsetzungsgemischen gewon- 
nen und miteinander umgesetzt werden, wobei als Dungemittel ver- 

30 wendbare Salze gebildet werden. Das hei&t, das erfindungsgemaBe 
Verfahren zur Biodiesel-Herstellung und die erfindungsgemaSe Vor- 
richtung zur Durchfuhrung dieses Verfahrens dienen gleichzeitig 
auch zur Herstellung von DQngemitteln. 
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Das erfindungsgemalie Verfahren zur Herstellung von Biodiesel und 
die erfindungsgemalie Vorrichtung erlauben somit eine besonders 
umweltfreundliche Herstellung von Biodiesel. Einerseits werden oko- 
logisch bedenkliche Ausgangsgemische einer Wiederverwertung 
5 zugefiihrt und andererseits werden die bei der Herstellung einge- 
setzten Mittel und Materialien riickgewonnen und im Kreislauf rQck- 
gefuhrt, so dass die Umwelt nicht mit Schadstoffen belastet wird. 

Das erfindungsgema&e Verfahren zur Herstellung von Biodiesel 
sieht also vor, dass fett- und/oder Qlhaltige Ausgangsgemische mit 
10 freien Fettsauren durch mehrmaliges saures Verestern und mehrma- 
liges basisches Umestern zu Biodiesel umgesetzt werden. 

Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung wird unter "Bio- 
diesel" ein Gemisch aus Monoalkyl-Estern von Fettsauren verstan- 
den, das aus 61- und/oder fetthaltigen Ausgangsgemischen gewon- 
15 nen und in Dieselmotoren direkt als Kraftstoff eingesetzt werden 
kann. 

Unter n freie Fettsauren enthaltenden Fettsauretriglycerid- 
Ausgangsgemische" werden Zusammensetzungen verstanden, die 
Fette und Ole sowie nicht gebundene freie Fettsauren enthalten und 

20 die mittels Veresterung und/oder Umesterung in Biodiesel uberfuhrt 
werden konnen. ErfindungsgemalJ ist vorgesehen, dass der Anteil 
von Fetten und Olen an der Gesamtzusammensetzung 0% bis 
100%, vorzugsweise mindestens 20%, bevorzugter mindestens 30% 
und am starksten bevorzugt mehr als 40% betragt und der Anteil 

25 freier Fettsauren bei 100% bis 0%, vorzugsweise mindestens bei 1% 
liegt. Unter „freien Fettsauren" werden ungesattigte oder gesattigte 
Alkancarbonsauren mit unverzweigter Kohlenstoff-Kette verstanden, 
die in den Ausgangsgemischen chemisch nicht gebunden sind. Fett- 
sauren mit 1 bis 7 C-Atomen werden als niedere Fettsauren be- 

30 zeichnet, Fettsauren mit 8 bis 12 C-Atomen als mittlere Fettsauren 
und Fettsauren mit mehr als 12 C-Atomen als hohere Fettsauren. 
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Erfindungsgemafc kann es sich bei den freien Fettsauren sowohl urn 
niedere und mittlere als auch urn hohere Fettsauren handeln. 

Unter „Fetten und Olen" werden feste, halbfeste oder flQssige Fett- 
sauretriglyceride insbesondere des Pflanzen- oder Tierkorpers ver- 
5 standen, die chemisch im Wesentlichen aus gemischten Glycerines- 
tern hoherer Fettsauren mit gerader Anzahl von Kohlenstoffatomen 
bestehen. Fette und Ole sind wasserunloslich und weisen stets eine 
geringere Dichte als Wasser auf. Wahrend pflanzliche Fette und Ole 
praktisch ausschlielilich geradkettige Fettsauren enthalten, spielen 
10 bei tierischen Fetten und Olen jedoch auch Fettsauren mit ungerader 
Kohlenstoff-Zahl eine Rolle. Die in pflanzlichen Fetten und Olen vor- 
kommenden ungesattigten Fettsauren liegen in der cis-Form vor, 
wahrend tierische Fettsauren haufig trans-konfiguriert sind. 

Erfindungsgemali ist vorgesehen, dass insbesondere gebrauchte 

15 oder ungebrauchte, ungereinigte oder gereinigte pflanzliche, tieri- 
sche oder technische Ole oder Fette oder Gemische davon mit ei- 
nem Anteil freier Fettsauren von 0 % bis 100 %, vorzugsweise von 
uber 1%, als Ausgangsgemische verwendet werden konnen. Unter 
„gebrauchten Fetten und Olen" werden fett- oder olhaltige Materia- 

20 lien verstanden, die nach Gewinnung aus entsprechenden pflanzli- 
chen oder tierischen Ausgangsmaterialien insbesondere zu techni- 
schen Zwecken oder Zwecken der Nahrungsmittelherstellung ver- 
wendet wurden und die infolge dieser Verwendung chemisch modifi- 
ziert oder unmodifiziert sein oder zusatzliche Inhaltsstoffe, die insbe- 

25 sondere im Zusammenhang mit dieser Verwendung stehen, aufwei- 
sen konnen. Unter „ungebrauchten Fetten und Olen" werden fett- 
oder olhaltige Materialien verstanden, die nach ihrer Gewinnung aus 
den entsprechenden pflanzlichen oder tierischen Ausgangsmateria- 
lien noch keinem anderen technischen Zweck zugefuhrt wurden oder 

30 die noch nicht zum Zwecke der Nahrungsmittelherstellung zugefuhrt 
wurden und die daher nur Inhaltsstoffe aufweisen, die aus den Aus- 
gangsmaterialien stammen beziehungsweise die mit der Gewinnung 
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aus den Ausgangsmaterialien im Zusammenhang stehen. „Gerei- 
nigt" bedeutet, dass die pflanzlichen, tierischen Oder technischen 
Fette oder Ole vor ihrer Verwendung im erfindungsgemaBen Verfah- 
ren zum Zwecke der Aufreinigung und/oder Konzentrierung der frei- 
5 en Fettsauren oder Fettsauretriglyceride vorbehandelt wurden, um 
andere Inhaltsstoffe, beispielsweise Proteine, Farbstoffe, etc. zu ent- 
ferhen. „Ungereinigt" bedeutet daher, dass die pflanzlichen, tieri- 
schen oder technischen Fette oder Ole vor ihrer Verwendung im er- 
findungsgemafcen Verfahren keiner derartigen Vorbehandlung un- 

10 terzogen wurden. „Pflanzliche Ole und Fette" sind solche, die zum 
uberwiegenden Teil aus pflanzlichen Ausgangsmaterialien wie Sa- 
men, Wurzeln, Blattern oder anderen geeigneten Pflanzenteilen 
stammen. Tierische Fette oder Ole stammen zum Qberwiegenden 
Teil aus tierischen Ausgangsmaterialien, wie tierischen Organen, 

15 Geweben oder anderen Korperteilen oder KorperflQssigkeiten wie 
Milch. .Technische Ole und Fette" sind solche, die insbesondere aus 
tierischen oder pflanzlichen Ausgangsmaterialien gewonnen und fiir 
technische Zwecke aufbereitet wurden. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten gebrauchten oder ungebrauch- 
20 ten, ungereinigten oder gereinigten Ole und/oder Fette sind insbe- 
sondere ausgew§hlt aus der Gruppe bestehend aus Soapstock, 
Brown Grease, Yellow Grease, technischem Talg, technischem 
Schmalz, Frittierfilen, Tierfett, Speisetalg, pflanzlichen Rohdlen, bei- 
spielsweise rohem Palmol, tierischen RohSlen oder -fetten oder 
25 Gemischen davon. 

Unter „Soapstock" (Seifenstock) wird ein bei der Verarbeitung von 
pflanzlichen Olen anfallendes Nebenprodukt verstanden, insbeson- 
dere ein Nebenprodukt von Speiseol-Raffinerien auf der Basis von 
Soja-, ROb- oder Sonnenblumenol. Soapstock weist einen Anteil von 
30 freien Fettsauren von etwa 50% bis 80% auf. 
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Unter „Brown Grease" wird ein tierfetthaltiges Abfallprodukt verstan- 
den, das einen Anteil von freien Fettsauren von uber 15% bis 40% 
aufweist. „Yellow Grease" enthalt etwa 5% bis 15% freie Fettsauren. 

Unter ..technischem Talg" und „technischem Schmalz" werden tieri- 
5 sche Fette verstanden, die fur technische Zwecke hergestellt und 
nach dem Trocken- oder Nassschmelzverfahren beispielsweise aus 
Schlachtabfallen gewonnen werden. Technische Talge werden nach 
ihrer Saurezahl bewertet und gehandelt, wobei der Gehalt an freien 
Fettsauren je nach Qualitat zwischen 1 und 15 bis 20 Gew.-% und 
10 teilweise noch hoher liegt. Technische Talge weisen im Allgemeinen 
eine Saurezahl von etwa 1 0 bis 40 oder noch hoher auf. Dazu geh6- 
ren unter anderem technischer Rindertaig, US fancy tallow, US blea- 
chable fancy tallow, US special tallow, US Talg A und Tierkorperfet- 
te. 

15 Zu den „Tierfetten" gehoren insbesondere bei der Verwertung von 
GeflQgel-, Rinder-, Schweine-, Fisch- und Meeressauger-K6rpern 
abfallende fetthaltige Produkte, beispielsweise Solarstearin, ein fes- 
ter RQckstand, der nach dem Auspressen von Schmalzol aus 
Schweineschmalz verbleibt. Unter „ungereinigten pflanzlichen Roh- 

20 olen" werden fliissige oder feste Zusammensetzungen verstanden, 
die aus pflanzlichen Ausgangsmaterialien durch Pressen gewonnen 
■werden, wobei sie keine andere Behandlung erfahren haben als Ab- 
setzen in allgemein ublichen Zeitraumen und Abschleudern oder Filt- 
rieren, bei dem zur Trennung des Ols von festen Bestandteilen nur 

25 mechanische Krafte wie Schwerkraft, Fliehkraft oder Druck einge- 
setzt werden. ..Ungereinigte pflanzliche Rohole" konnen auch durch 
Extraktion gewonnene flussige oder feste pflanzliche Ole sein, wenn 
sich deren Beschaffenheit weder durch Geruch, Farbe oder Ge- 
schmack noch durch besondere festgelegte analytische Daten von 

30 den entsprechenden, mittels Pressen gewonnenen pflanzlichen Olen 
unterscheidet. Der Anteil freier Fettsauren in ungereinigten pflanzli- 
chen Fetten und Olen ist unterschiedlich. So weist rohes Palmol ei- 
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nen Anteil freier Fettsauren von etwa 5% bis etwa 15% auf. Zu den 
„ungereinigten pflanzlichen Roholen" gehQren beispielsweise auch 
erntefrische Rohole von Rubol, Sojaol, Sonnenblumenol, Maiskeim- 
61, Baumwollsaatol, Palmkern- und Kokosfett mit einem Anteil freier 
5 Fettsauren von 2 % bis 3 %. Selbstverstandlich konnen auch gerei- 
nigte pflanzliche Ole, beispielsweise Raffinate Oder Halbraffinate, der 
vorstehend genannten pflanzlichen Ole als Ausgangsmaterialien 
eingesetzt werden. 

Zu tierischen Roholen Oder -fetten gehoren beispielsweise Milchfett, 
10 Wollfett, Rindertalg, Schweineschmalz, Fischole, Fischtran, und ahn- 
liche. Auch diese tierischen Fette oder Ole konnen erfindungsgemaR 
in gereinigter oder ungereinigter Form als Ausgangsmaterialien fur 
das erfindungsgemafte Verfahren zur Herstellung von Biodiesel ein- 
gesetzt werden. 

15 In einer Ausgestaltung der Erfindung ist vorgesehen, dass die unge- 
reinigte freie Fettsauren enthaltenden Ausgangsgemische vor dem 
ersten Veresterungsschritt gereinigt werden. Die Vorreinigung kann 
unter Verwendung ublicherweise auf dem Fachgebiet verwendeter 
Reinigungsverfahren fur Fette und Ole wie Klaren, Filtration, Be- 

20 handlung mit Bleicherden oder Behandlung mit Sauren oder Alkali 
zur Abtrennung storender Verunreinigungen wie Proteine, Phospha- 
: tide und Schleimstoffe erfolgen. 

ErfindungsgemaB ist vorgesehen, dass die gegebenenfalls vorgerei- 
nigten beziehungsweise vorbehandelten fett- und/oder dlhaltigen 

25 Ausgangsgemische in einem ersten Schritt ein- oder mehrmals mit 
einem d- bis C 4 -Monoalkohoi, insbesondere Methanol oder Ethanol, 
verestert und in einem zweiten Schritt mindestens zweimal mit dem 
gleichen C r bis C 4 -Monoalkohol umgeestert werden. Im Zusam- 
menhang mit der vorliegenden Erfindung wird unter einer „Vereste- 

30 rung" die zur Bildung eines Esters fuhrende Umsetzung eines Alko- 
hols mit einer Saure, insbesondere einer freien Fettsaure verstan- 
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den. Bei der erfindungsgema&en Veresterung werden die freien 
Fettsauren der Ausgangsmaterialien daher in die Alkylester der frei- 
en Fettsauren uberfuhrt. Unter einer „Umesterung u wird eine Umset- 
zung verstanden, bei der ein Ester, insbesondere ein Fettsauretrigly- 
5 cerid, in einen anderen Ester, insbesondere einen Alkylester einer 
hoheren Fettsaure, ubergefiihrt wird, beispielsweise durch Alkoholy- 
se in Gegenwart von Sauren oder Alkalien. 

ErfindungsgemafJ ist insbesondere vorgesehen, dass die Vereste- 
rung der freien Fettsauren in Gegenwart eines sauren Katalysators 

10 durchgefuhrt wird. „Katalysatoren u sind Stoffe, die die Aktivierungs- 
energie zum Ablauf einer Reaktion herabsetzen und dadurch die 
Reaktionsgeschwindigkeit erhohen, ohne im Endprodukt der Reakti- 
on zu erscheinen. Saure Katalysatoren sind solche mit einem pH- 
Wert von weniger als 7. ErfindungsgemaB ist insbesondere die Ver- 

15 wendung von sauren, nicht fluchtigen Veresterungskatalysatoren 
vorgesehen, wobei vorzugsweise schwer fliichtige anorganische 
Sauren wie Schwefelsaure, organische Abkommlinge davon sowie 
p-Toluolsulfonsaure oder andere geeignete sauren Substanzen ein- 
gesetzt werden konnen. 

20 Vorteilhafterweise wird zur sauren Veresterung der C 1 -C 4 - 
Monoalkohol in einer solchen Menge zugesetzt, dass einerseits ein 
deutlicher Oberschuss des Monoalkohols im Vergleich zu den zu 
verestemden freien Sauren vorliegt und dass andererseits am Ende 
der Veresterungsreaktion eine saubere Trennung in eine Ol- und 

25 eine Monoalkoholphase gewahrieistet ist. Vorzugsweise werden C r 
C 4 -Monoalkohole wie Methanol und Ethanol zur sauren Veresterung 
der freien Fettsauren der Ausgangsgemische eingesetzt. 

ErfindungsgemaU erfolgt die Veresterung der freien Fettsauren des 
Ausgangsgemisches unter Verwendung von Glycerin als Schlepp- 
30 mittel. Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung wird unter 
einem „Schleppmittel" ein im Allgemeinen inerter Stoff verstanden, 
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der dazu dient, eine Komponente eines Gemisches anzureichern, 
ohne mit dieser eine feste Bindung einzugehen. Das Schleppmittel 
hilft bei der Phasentrennung durch Verstarken des Trenneffektes 
und dient zur Einstellung der Dichte einer Phase sowie zum Abfan- 
5 gen des Reaktionswassers. Erfindungsgemali wird als Schleppmittel 
Glycerin eingesetzt. Glycerin ist Bestandteil der Fettsauretrigiyceride 
und wird in den nachfolgenden Umesterungsreaktionen der Fettsau- 
retriglyceride zu Alkylestern ohnehin freigesetzt. ErfindungsgemaB 
ist daher in besonders vorteilhafter Weise vorgesehen, dass das 
10 Schleppmittel Glycerin in den Umesterungsreaktionen gewonnen 
und in die vorgeschalteten Veresterungsreaktionen ruckgefuhrt wird, 
so dass das Schleppmittel Glycerin im Wesentlichen nur zu Beginn 
des anmeldungsgemalSen Verfahrens zugegeben werden muss. 

ErfindungsgemaG erfolgt die saure Veresterung der freien Fettsau- 
15 ren bei einer Temperatur von etwa 60°C bis 65°C unter Normal- 
druck. Das heifct, bei der sauren Veresterung werden vergleichswei- 
se milde Reaktionsbedingungen gewahlt. Die Reaktion der sauren 
Veresterung selbst wird in einem oder vorzugsweise mehreren RQhr- 
kesseln oder Kolonnen ausgefQhrt, die zu Kaskaden geschaltet sind 
20 und im Gleich- oder Gegenstrom der beiden FIQssigphasen durch- 
str6mt werden. 

: In bevorzugter Ausgestaltung der Erfindung wird die saure Vereste- 
rung der freien Fettsauren in einer als Kolonne ausgefuhrten Ve- 
resterungseinrichtung durchgefuhrt. ..Kolonnen" sind sSulen- oder 

25 turmartige ReaktionsgefaSe, die auch die Abtrennung mindestens 
einer Phase erlauben. Die erfindungsgemalS verwendeten Kolonnen 
k6nnen geeignete Kolonnen-Einbauten, wie verstellbare oder be- 
wegliche KolonnenbSden, FQIIkorper, Flussigkeitsverteiler, geordnete 
Packungen aus Drahtgewebebandern, RQckflussverteiler und Trag- 

30 roste aufweisen. Durch ihre langgestreckte Bauweise ermdglichen 
die erfindungsgemali eingesetzten Kolonnen eine Pfropfenstromung 
und eine kontinuierlich zunehmende Gleichgewichtsverschiebung bei 
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bestimmten Umsetzungen im Gleich- Oder Gegenstrom von zwei 
Phasen. ErfindungsgemalJ ist vorgesehen, dass die zur Veresterung 
verwendeten Kolonnen im Gleichstrom von unten nach oben oder 
von oben nach unten oder auch im Gegenstrom durchstrdmt werden 
5 kSnnen, wobei die Kolonnen durch Umpumpen als Einzelreaktoren 
genutzt werden konnen. 

Je nach Beschaffenheit des eingesetzten Fett- und/oder olhaltigen 
Ausgangsgemisches werden die Fettsauren der Ausgangsgemische 
erfindungsgemali ein oder mehreren Schritten der sauren Vereste- 

10 rung in separaten Veresterungskolonnen unterworfen. Vorzugsweise 
erfolgt die saure Veresterung der Ausgangsgemische mindestens 
zweimal. Auf diese Weise wird eine nahezu 100%-ige Veresterung 
der in den Ausgangsmaterialien verfugbaren freien Fettsauren er- 
reicht. Die einzelnen Veresterungskolonnen sind hintereinander ge- 

15 schaltet und miteinander verbunden, wobei das in einer Kolonne er- 
haltene Veresterungsgemisch zur weiteren und zunehmenden Ve- 
resterung oder zum Erhalt einer abnehmenden Saurezahl in die 
nachgeschaltete Kolonne uberfuhrt wird. In die letzte nachgeschalte- 
te Veresterungskolonne wird anschlieUend oder gleichzeitig ein fri- 

20 sches Gemisch von Schleppmittel, Monoalkohol und saurem Kataly- 
sator gegeben und anschlieBend wird mit diesem Gemisch die saure 
Veresterung der freien Fettsauren in der vorgeschalteten Kolonne 
fortgefOhrt. Die beiden Phasen, das heilit das Fettsauregemisch als 
leichte Phase und das mit dem Schleppmittel beschwerte Methanol- 

25 Katalysator-Gemisch als schwere Phase, werden vorzugsweise im 
Gegenstrom gefdhrt. Zur Erzielung der erwOnschten niedrigen Sau- 
rezahl des Veresterungsgemisches vor der Umesterungsreaktion 
enthalten die miteinander verbundenen Kolonnen unterschiedliche 
Konzentrationen des sauren Katalysators. ErfindungsgemalJ ist also 

30 vorgesehen, dass die Konzentration des sauren Katalysators in den 
einzelnen Veresterungskolonnen unterschiedlich sein kann. Werden 
beispielsweise 3 Kolonnen zur Veresterung verwendet, so k6nnen 
die Konzentrationen des sauren Katalysators in diesen drei einzel- 
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nen Kolonnen bei 3 % bis 10 % (im Bereich hoher Saurezahlen des 
Fettsauregemisches), 1 % bis 5 % (bei mittleren Saurezahlen) und 
0,1 % bis 1,5 % (im Bereich der niedrigen Saurezahlen, zum Beispiel 
SZ 10 bis 0,5) liegen. Da die Gefahr einer Ruckspaltung des gebilde- 
5 ten Esters besteht, wird mit abnehmendem Fettsauregehalt eines 
Gemisches die Konzentration des eingesetzten sauren Katalysators 
vermindert. Gleichzeitig wird mit fallender Fettsaurekonzentration die 
Methanol-Konzentration erhoht. Das heilit, bei einem hohen Fettsau- 
regehalt erfolgt die Veresterung aus GrQnden der Energie- 
10 Einsparung bei der spateren Abtrennung des gebildeten Reaktions- 
wassers durch destillative Aufreinigung bei einer geringen Methanol- 
Konzentration und einer hohen Konzentration des sauren Katalysa- 
tors. 

ErfindungsgemalS wird insbesondere im niedrigen Fettsaurebereich 
15 durch einen auf eine oder zwei Kolonnen beschrankten Eigenkreis- 
lauf des Methanoi-Katalysator-Gemisches das Verhaltnis Methanol 
zu Fettsauregemisch auf das 2- bis 12-fache, vorzugsweise 4-fache 
bis 6-fache derjenigen Menge Methanol-Katalysator-Gemisch erhoht, 
die fur das Fettsauregemisch mit hoherer Saurezahl im Eingangsbe- 
20 reich der sauren Veresterung eingesetzt wird. 

Da dieser Eigenkreislauf zur Erzielung einer mdglichst niedrigen 
Saurezahl gleichzeitig einen moglichst niedrigen Gehalt an Reakti- 
onswasser (deutlich unter 1% Wasser) aufweisen muss, wird dieser 
mengenma&ig erhohte Kreislauf von Methanol-Schleppmittel- 
25 Katalysator-Gemisch uber geeignete Wasserfanger wie Molekular- 
siebe oder Membranfilter geleitet, die ihrerseits apparativ mindestens 
zweifach vorhanden sind und wegen der Wasser-Anreicherung al- 
ternierend betrieben werden. 

ErfindungsgemaB konnen auch mehrere oder jede der Vereste- 
30 rungskolonnen mit einem solchen Eigenkreislauf betrieben werden. 
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ErfindungsgemalJ besteht auch die Moglichkeit, dass nach beende- 
ter Veresterung in einer Kolonne das in dieser Kolonne erhaltene 
Veresterungsgemisch nur teilweise in die nachgeschaltete Kolonne 
uberfQhrt wird, wahrend ein Teil des Veresterungsgemisches in eine 
5 vorgeschaltete Kolonne Qberfuhrt und dort nochmals verestert wird. 
Das heilit, falls die einzelnen hintereinander geschalteten Kolonnen 
unterschiedliche, insbesondere abnehmende Konzentrationen des 
sauren Katalysators enthalten, wird erfindungsgemaR der Teil des 
erhaltenen Veresterungsgemisches, der in die nachgeschaltete Ko- 

10 lonne uberfQhrt wird, in Gegenwart einer geringeren Konzentration 
des sauren Katalysators weiterverestert, wahrend der Teil des erhal- 
tenen Veresterungsgemisches, der in die vorgeschaltete Kolonne 
Qberfuhrt wird, in Gegenwart einer hoheren Konzentration des sau- 
ren Katalysators verestert wird. Durch die RQckfuhrung eines Teils 

15 eines erhaltenen Veresterungsgemisches in eine vorgeschaltete Ko- 
lonne kann die Loslichkeit des Methanol-Katalysator-Gemisches im 
ursprunglichen Triglycerid-Fettsaure-Gemisch und damit die Reakti- 
onsgeschwindigkeit verbessert werden, dadurch wird insgesamt eine 
nahezu 100%-ige Veresterung der verfugbaren freien Fettsauren 

20 erreicht. 

ErfindungsgemaS ist vorgesehen, dass das in jeder Kolonne nach 
beendeter Veresterung erhaltene Veresterungsgemisch vor OberfOh- 
:run 9 in die nachste 

Veresterungs- beziehungsweise Umesterungskolonne vorgereinigt 

25 wird, urn sicherzustellen, dass die nachfolgende Reaktion unter op- 
timalen Bedingungen erfolgen kann. Beispielsweise kann so ein Teil 
der entstandenen Veresterungsprodukte, z.B. Reaktionswasser, ent- 
fernt werden, die die nachfolgende Reaktion eventuell beeintrachti- 
gen. Insbesondere wird das in einer Veresterungseinheit erhaltene 

30 Veresterungsgemisch dadurch vorgereinigt, dass das Schleppmittel, 
der saure Katalysator, das wahrend der Veresterung gebildete Was- 
ser und der nicht umgesetzte d-C 4 -Monoalkohol in Form eines Ge- 
misches, das die schwere Phase bildet, mittels Phasentrennung von 
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dem in der leichten Phase befindlichen Veresterungsgemisch zu- 
mindest teilweise abgetrennt wird. Das bei der Vorreinigung mittels 
Phasentrennung abgetrennte Gemisch aus Schleppmittel, saurem 
Katalysator und Monoalkohol, d.h. die schwere Phase, wird in spe- 
5 zielle Vorrichtungen zur Aufreinigung und Trennung der Bestandteile 
des Gemisches uberfuhrt. In diesen Aufreinigungsvorrichtungen er- 
folgt also erfindungsgemaS eine spezifische Aufreinigung und Ruck- 
gewinnung der Bestandteile des Gemisches, also des Schleppmittels 
Glycerin, des sauren Katalysators und des Monoalkohols. Die so 
10 getrennten und aufgereinigten Bestandteile konnen dann erneut in 
erfindungsgemaRen Verfahrensschritten, insbesondere den sauren 
Veresterungschritten, eingesetzt werden. 

ErfindungsgemaB ist insbesondere vorgesehen, dass die schwere 
Phase umfassend sauren Katalysator, Schleppmittel und Monoalko- 

15 hoi, zunachst in eine Trocknungsvorrichtung uberfuhrt wird. In dieser 
Trocknungsvorrichtung werden der nicht-umgesetzte Monoalkohol 
und Wasser grSBtenteils von saurem Katalysator und Schleppmittel 
abgetrennt wird. Wasser wird in der Trocknungsvorrichtung entweder 
in Molekularsieben oder Mikrofiltern abgetrennt Oder aber zusammen 

20 mit dem Monoalkohol als Wasser-Monoalkohol-Gemisch mittels Des- 
tination abgedampft. Der in der Trocknungsvorrichtung abgetrennte 
Monoalkohol wird dann zur weiteren Aufreinigung in eine Rektifikati- 
: onsvorrichtung Oberfuhrt. Unter einer ..Rektifikationsvorrichtung" wird 
eine Vorrichtung zur DurchfQhrung einer Gegenstrom- oder Kolon- 

25 nendestillation verstanden, die eine Zerlegung flussiger oder dampf- 
formiger Gemische dadurch ermoglicht, dass FIQssigkeit und Dampf 
unter unmittelbarer Beruhrung, beispielsweise an Fullkorpern, im 
Gegenstrom zueinander gefuhrt werden. Der in der Rektifikationsvor- 
richtung gereinigte d-C^Monoalkohol weist einen Wasser-Anteil 

30 von etwa 1% bis 2% auf und kann dann aus der Rektifikationsvor- 
richtung wieder im Kreislauf in die Veresterungsvorrichtung rtickge- 
fQhrt werden und steht dann erneut als Reaktand zur Verfiigung. Das 
in der Ver-esterungsvorrichtung erneut verwendete rektifizierte Me- 
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thanol kann durchaus einen Wassergehalt von 1% bis 2% aufwei- 
sen, da wahrend der Veresterung ohnehin Wasser entsteht, das 
dann vom Schleppmittel wieder entfernt wird. In der Rektifikation 
kann daher an Rucklauf und damit an Energie gespart werden. 

5 Das in der Trocknungsvorrichtung erhaltene, groGtenteils vom Was- 
ser und Monoalkohol befreite Gemisch, das Schleppmittel, sauren 
Katalysator und Restmengen an Monoalkohol enthalt, wird aus der 
Trocknungsvorrichtung abgeleitet, wobei ein Teil dieses Gemisches 
im Kreislauf direkt wieder in die Veresterungskolonnen ruckgefuhrt 

10 werden kann, wahrend ein kleiner Teilstrom dieses Gemisches in die 
Ansauerungsvorrichtung der Umesterung geleitet wird. Der fur die 
Ansauerungsvorrichtung der Umesterung bestimmte Teilstrom des 
von Methanol und Reaktionswasser befreiten Schleppmittel- 
Katalysator-Gemisches wird in seiner Menge genau auf die Neutrali- 

15 sierung des basischen Katalysators in der seifenhaltigen schweren 
Phase der Umesterung und anschlie&ende ausreichende Ansaue- 
rung derselben abgestimmt. Nach Ansauerung und hinreichender 
Verweilzeit zur Abscheidung von Fettsauren aus den in der Umeste- 
rung teilweise gebildeten Seifen wird das Gemisch in einen Separa- 

20 tor QberfQhrt. Im Separator werden die angefallenen Fettsauren ab- 
getrennt und in die Veresterungsvorrichtung ruckgefuhrt. Das 
verbleibende Restgemisch, das noch Glycerin und erhebliche Rest- 
mengen des d- bis C 4 -Monoalkohol enthalt, wird dann zur weiteren 
Aufreinigung aus dem Separator in eine Rektifikationsanlage uber- 

25 fuhrt, in der die Restmengen des Monoalkohols abgetrennt und in 
gereinigter Form die Veresterungseinrichtungen ruckgefuhrt werden. 

In einer Ausfuhrungsform der Erfindung ist vorgesehen, dass die 
letzte der hintereinander geschaiteten Veresterungskolonnen als 
Extraktionskolonne ausgefuhrt sein kann. Das Veresterungsgemisch 
30 kann in der extraktionskolonne unter Verwendung von reinem Mono- 
alkohol Oder einem Monoalkohol-Schleppmittel-Gemisch extrahiert 
werden, wobei dem abwartsstrdmenden Veresterungsgemisch auf- 
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stromender leichterer Monoalkohol Oder aufstrCmendes leichteres 
Monoalkohol-Schleppmittel-Gemisch entgegenkommt Durch die 
Extraktion werden nicht-veresterte freie Fettsauren entfernt, die dann 
im Kreislauf wieder zuruck in eine der vorgeschalteten Vereste- 
5 rungskolonnen Uberfuhrt und dort verestert werden k6nnen. 

Das nach der letzten Veresterung in der letzten Veresterungskolon- 
ne beziehungsweise nach Extraktion in der Extraktionskolonne erhal- 
tene Veresterungsgemisch zeichnet sich dadurch aus, dass nahezu 
alle freien Fettsauren des Fettsauretriglycerid-Ausgangsgemisches 
10 mit dem Ci-C 4 -Monoalkohol verestert sind. Dadurch bedingt weist 
das erfindungsgemaS erhaltene Veresterungsgemisch vor Durchfuh- 
rung der Umesterungsreaktionen eine besonders niedrige Saurezahl 
auf, die vorzugsweise bei 0,5 bis 1 liegt Ferner weist das erhaltene 
Veresterungsgemisch einen Wassergehalt von maximal 0,5 % auf. 

ErfindungsgemaB ist vorgesehen, dass das nach der Veresterung in 
der letzten Veresterungskolonne erhaltene Veresterungsgemisch mit 
einer Saurezahl von 0,5 bis 1 und einem Wassergehalt von maximal 
0,5% zur basischen Umesterung der Fettsaureglyceride des Aus- 
gangsgemisches in eine mit der letzten Veresterungskolonne ver- 
bundene nachgeschaltete Umesterungsvorrichtung uberfuhrt wird. 
ErfindungsgemalJ erfolgt die basische Umesterung der Fettsaure- 
• triglyceride mit einem Ci-C 4 -Monoalkohol bei einer Temperatur von 
etwa 60°C bis 65°C unter Normaldruck, wobei die Alkylester der in 
den Fettsauretriglyceriden gebundenen hdheren Fettsauren und 
Glycerin erhalten werden. 

Erfindungsgemali ist vorgesehen, dass dem Veresterungsgemisch 
vor der Umesterung ein oder mehrere insbesondere gereinigte Fett- 
sauretriglycerid-Ausgangsgemische zugegeben werden, die einen 
sehr geringen Anteil freier Fettsauren, insbesondere von 0 % bis 1 % 
30 aufweisen und bei denen daher eine saure Veresterung nicht erfor- 
derlich ist. Vorzugsweise handelt es sich bei den dem Veresterungs- 
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gemisch zugegebenen gereinigten Ausgangsgemischen urn Raffina- 
te oder Halbraffinate pflanzlicher Ole, wie Rubol, Sojaol, Sonnen- 
blumenol, Palmol, Maiskeimol, Baumwollsaatol, Palmkernfett, Ko- 
kosfett oder ahnliche, oder Raffinate oder Halbraffinate tierischer Ole 
5 und Fette, beispielsweise Fischdl und ahnliche, oder Gemische da- 
von. 

Das nach der letzten Stufe der sauren Veresterung erhaltene Ve- 
resterungsgemisch und das/die gegebenenfalls zugegebene(n) ge- 
reinigte(n) Ausgangsgemisch(e) werden in Abhangigkeit von der Zu- 
10 sammensetzung der Ausgangsmaterialien erfindungsgemaB 2- bis 
6-mal in hintereinander geschalteten, miteinander verbundenen se- 
paraten Umesterungsvorrichtungen umgeestert. ErfindungsgemaS 
ist vorgesehen, dass auch die Umesterungsvorrichtungen als Kolon- 
nen mit oder ohne Fullkorper ausgefuhrt sind. 

Die Fettsauretriglyceride werden vorzugsweise mit dem gleichen d- 
C 4 -Monoalkohol umgeestert, der zur sauren Veresterung der freien 
Fettsauren eingesetzt wurde. Vorzugsweise handelt es sich bei dem 
zur basischen Umesterung verwendeten Monoalkohol daher eben- 
falls urn Methanol oder Ethanol. Die basische Umesterung der Fett- 
sauretriglyceride erfolgt vorzugsweise bei einer Temperatur von 
60°C bis 65°C in Gegenwart eines basischen Katalysators. Der basi- 
- sche Katalysator wird erfindungsgemaa so ausgewahlt, dass einer- 
seits eine optimale Umesterung der Fettsauretriglyceride zu Alky- 
lester hoherer Fettsauren erfolgen kann. Ein anderer Gesichtspunkt 
bei der Auswahl des basischen Katalysators ist, dass dieser vor- 
zugsweise ein Salz mit dem verwendeten sauren Katalysator bilden 
kann, das sich als DQngemittel einsetzen lasst. Vorzugsweise han- 
delt es sich bei dem zur Umesterung der Fettsauretriglyceride ver- 
wendeten basischen Katalysator urn Kaliumhydroxid. Auch wasser- 
freies Natriumhydroxid oder Natriummethylat und andere alkalische 
Substanzen konnen als basischer Katalysator eingesetzt werden. 
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Das nach Umesterung in einer Kolonne erhaltene Um- 
esterungsgemisch wird vor OberfQhrung in die nachste Kolonne vor- 
zugsweise vorgereinigt. ErfindungsgemaB ist vorgesehen, dass das 
Umsetzungsgemisch zunachst in der Kolonne einer Phasentrennung 
5 unterworfen wird, wobei basischer Katalysator, nicht-umgesetzter 
Monoalkohol und das bei der Umesterung entstandene Glycerin als 
schwere Phase zumindest teilweise von dem in der leichten Phase 
vorhandenen Umesterungsgemisch abgetrennt werden. Das mittels 
Phasentrennung vorgereinigte Umesterungsgemisch wird dann aus 

10 der Kolonne, vor OberfQhrung in die nachgeschaltete Kolonne, in 
einem Separator unter Verwendung von Wasser weiter aufgereinigt. 
Bei dem verwendeten Wasser handelt es sich vorzugsweise urn pH- 
konditioniertes oder in anderer geeigneter Weise gepuffertes Was- 
ser, insbesondere urn gepuffertes Kondenswasser oder gepuffertes 

15 enthartetes Wasser. Das erfindungsgemaR verwendete Wasser darf 
kein Calcium enthalten, da sonst Calciumseifen entstehen, die we- 
gen ihrer amorphen Struktur jegliche Filtereinrichtungen bei der Pro- 
duktion und der spateren Produktverwendung blockieren wQrden. Im 
Separator werden weitere Mengen von basischem Katalysator, nicht- 

20 umgesetztem Monoalkohol, Seife, Glycerin sowie das zur Reinigung 
verwendete Wasser vom Um-esterungsgemisch abgetrennt. 

Das so vorgereinigte Umesterungsgemisch wird dann in eine nach- 
geschaltete Kolonne zur weiteren Umesterung der Fettsauretriglyce- 
ride mit Monoalkohol uberfuhrt, insbesondere dann, wenn es noch 

25 nicht-umgesetzte Fettsauretriglyceride enthalt. Handelt es sich bei 
dem gereinigten Umesterungsgemisch urn das Umesterungsge- 
misch der letzten Umesterungskolonne, bei dem nahezu alle Fett- 
sauretriglyceride in umgeesterter Form vorliegen, so wird dieses 
Umesterungsgemisch in mindestens einem weiteren Separator auf- 

30 gereinigt. ErfindungsgemaR ist vorgesehen, dass das in der letzten 
Umesterungskolonne erhaltene Um-esterungsgemisch mindestens 
in drei nacheinander geschalteten Separatoren unter Verwendung 
von geeignetem Wasser aufgereinigt wird. 
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AnschlieBend wird das in den Separatoren gereinigte letzte Umeste- 
mngsgemisch in eine Trocknungsanlage QberfQhrt, wobei nochmals 
Restmengen an Wasser entfernt werden. Nach der Trocknung in der 
Trocknungsvorrichtung liegt das gewiinschte Endprodukt Biodiesel in 
5 gereinigter Form vor und kann direkt als Kraftstoff eingesetzt wer- 
den. 

Die in einer Kolonne mittels Phasentrennung erhaltene, vom U- 
mesterungsgemisch abgetrennte schwere Phase, die nicht umge- 
setztem Monoalkohol, basischen Katalysator und Glycerin enthalt, 

10 wird zur weiteren Aufreinigung und Trennung der Bestandteile aus 
der Kolonne in eine Ansauerungsvorrichtung QberfQhrt. Auch die in 
den Separatoren erhaltenen wassrigen Gemische aus nicht umge- 
setztem Monoalkohol, basischem Katalysator und Glycerin werden 
zur weiteren Aufreinigung und Trennung der Bestandteile in diese 

15 Ansauerungsvorrichtung QberfQhrt. 

Erfindungsgemali wird anstelle der in dieser Ansauerungsvorrich- 
tung benotigten Saure, die Qblicherweise frisch von aulien zuzufuh- 
ren ist, kosten- und energiesparend der kleine Teilstrom des sauren 
Katalysatorgemisches aus der sauren Veresterung eingesetzt, der 
20 zur laufenden geringfugigen Erneuerung des Katalysator- 
Schleppmittel-Gemisches ohnehin ausgeschleust werden muss. 

Der enthaltene Schleppmittel-Anteil geht dabei zurOck in die normale 
Glycerin-Aufreinigung. Die dann gereinigte Glycerinmenge geht als 
Schleppmittel zurQck in den Katalysator-Kreislauf der sauren Ve- 
25 resterung, der auf diese Weise laufend erneuert wird. 

In der Ansauerungsvorrichtung wird also das aus dem Vereste- 
rungsteil stammende saure Katalysatorgemisch mit der alkalischen 
schweren Phase zur Neutralisierung und Ansauerung vereinigt, wo- 
bei etwa 1-10% des Gesamtgemisches aus der Veresterungsstufe 
30 und etwa 90-99% aus der Umesterungsstufe stammen. Nach An- 
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sauerung und hinreichender Verweilzeit zur Spaltung vorhandener 
Seifen in Fettsaure und Alkali wird das Gemisch aus der Ansaue- 
rungsvorrichtung in einen Separator Gberfuhrt. 

In diesem Separator werden die durch die Seifenspaltung freigesetz- 
5 ten Fettsauren in gereinigter Form abgetrennt. Die abgetrennten 
Fettsauren werden direkt wieder in die Veresterungsvorrichtung ruck- 
gefQhrt. Das verbleibende Restgemisch, das Glycerin, das sich aus 
saurem Katalysator und basischem Katalysator bildende Salz und 
Ci-C 4 -Monoalkohol sowie Wasser enthalt, wird zur weiteren Aufrei- 
10 nigung aus dem Separator in eine Rektifikationsvorrichtung uber- 
fQhrt. 

In der Rektifikationsvorrichtung wird der restliche Monoalkohol in ge- 
reinigter Form vom Glycerin und den ubrigen Bestandteilen abge- 
trennt und zur sauren Veresterung zuruckgefuhrt. Der in die Vereste- 

15 rung zuruckgefGhrte gereinigte Monoalkohol weist einen Wasserge- 
halt von 1% bis 2% auf. Die Reinheit von extern zugeliefertem fri- 
schem Methanol liegt normalerweise bei uber 99,85%, wobei der 
Wassergehalt unter 0,1% Wassergehalt liegt. Diese Qualitat wird 
zum Beispiel im Bereich der bereits niedrigen SSurezahlen der sau- 

20 ren Veresterung verwendet, wo ein moglichst niedriger Wasserge- 
halt benotigt wird. Das ist jedoch nicht der Fall im Bereich hoherer 
Saurezahlen der sauren Veresterung, in welchem ohnehin grSBere 
Mengen Reaktionswasser entstehen (zum Beispiel 3-6% Wasser, 
bezogen auf das Fettsauregemisch). ErfindungsgemaR kann daher 

25 fur diesen Bereich Methanol eingesetzt werden, das von der Rektifi- 
kation kommend einen wesentlich hoheren Wassergehalt als 0,1%, 
namlich 1,0 bis 2,0% Wasser, aufweist. So kann die Rektifikation mit 
wesentlich weniger Rucklauf an kondensiertem Methanol gefahren 
werden, was direkt den wesentlichen Dampfverbrauch des Gesamt- 

30 verfahrens deutlich mindert. 
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Das in der Rektifikationsvorrichtung gleichzeitig anfallende, nahezu 
methanolfreie Gemisch, umfassend Glycerin, das aus den Vereste- 
rungs- und Umesterungs-Katalysatoren gebildete Salz sowie Reakti- 
ons- und Waschwasser, wird in eine Evaporationsvorrichtung uber- 
5 fiihrt, wobei dort das Wasser in gereinigter Form von den anderen 
Bestandteilen, dem so genannten Rohglycerin, bestehend aus Gly- 
cerin und Salz, abgetrennt wird. Das gereinigte Wasser wird aus der 
Evaporationsvorrichtung abgeleitet, kondensiert und zu den Separa- 
toren ruckgefuhrt, wo es erneut zur Aufreinigung der Umesterungs- 
1 0 gemische eingesetzt werden kann. 

Das Rohglycerin wird dann Qber eine Trocknungs- und Destillations- 
vorrichtung, Filtriervorrichtung und Dunnschicht- 

Evaporationsvorrichtung aufgereinigt, wobei das urspriingliche Ge- 
misch aus saurem und basischem Katalysator unter Bildung eines 
15 als DQngemittel geeigneten Salzes abgeschieden wird. Ein kleiner 
Teilstrom des frischgewonnenen Glycerins wird als Ersatz fur das 
ausgeschleuste Schleppmittel in die Veresterungsvorrichtungen zu- 
ruckgefuhrt. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ebenfalls eine Vorrichtung zur Her- 
20 stellung von Alkylestern hoherer Fettsauren, insbesondere Biodiesel, 
umfassend in integrierter Kombination eine Veresterungseinheit mit 
: mindestens zwei Veresterungsvorrichtungen zur Veresterung der 
freien Fettsauren, eine mit der Veresterungseinheit verbundene 
nachgeschaltete Um-esterungseinheit mit mindestens zwei Umeste- 
25 rungsvorrichtungen zur Umesterung der Fettsauretriglyceride, eine 
mit der Umesterungseinheit verbundene nachgeschaltete Aufreini- 
gungseinheit zur Aufreinigung des hergestellten Biodiesels und eine 
mit der Umesterungseinheit verbundene nachgeschaltete Aufreini- 
gungseinheit zur Aufreinigung und Trennung der in der Veresterung- 
30 seinheit und/oder Umesterungseinheit und/oder Aufreinigungseinheit 
verwendeten Mittel, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufreini- 
gungseinheit durch mindestens eine Zuleitung und mindestens eine 
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Ableitung mit der Veresterungseinheit verbunden ist, so dass in der 
Aufreinigungseinheit die in der Veresterungseinheit und der Umeste- 
rungseinheit verwendeten Mittei gleichzeitig aufgereinigt und ge- 
trennt und die zur Veresterung eingesetzten Mittei im Kreislauf in die 
5 Veresterungseinheit ruckgefiihrt werden. 

Die erfindungsgema&e Vorrichtung zur Herstellung von Biodiesel ist 
in besonders vorteilhafter Weise geeignet, Biodiesel aus frischen 
und gebrauchten pflanzlichen, tierischen oder technischen Olen Oder 
Fetten herzustellen. Die erfindungsgemalie Vorrichtung weist insbe- 
10 sondere eine Veresterungseinheit und eine damit verbundene nach- 
geschaltete Umesterungseinheit auf, so dass die in der Vereste- 
rungseinheit gebildeten Produkte in die Umesterungseinheit uber- 
fuhrt und dort einer Umesterung unterzogen werden kdnnen. 

Die erfindungsgem§Ue Veresterungseinheit weist in vorteilhafter 

15 Weise mehrere, insbesondere als Kolonnen ausgefQhrte Vereste- 
rungsvorrichtungen sowie mehrere, ebenfalls insbesondere als Ko- 
lonnen ausgefQhrte Umesterungseinheiten auf, wobei die Vereste- 
rungseinheit mindestens zwei und bis zu z.B. sieben getrennte Ko- 
lonnen und die Umesterungseinheit mindestens zwei und bis zu z.B. 

20 vier getrennte Kolonnen aufweisen. Die anmeldungsgema&e Vor- 
richtung erlaubt die variable Verwendung der einzelnen Ver- 
: esterungs- und/oder Umesterungskolonnen. Die Anzahl der bei Be- 
trieb der erfindungsgemalien Vorrichtung tatsachlich verwendeten 
Kolonnen richtet sich dabei insbesondere nach der Beschaffenheit, 

25 das hei&t Zusammensetzung und Reinheit, der eingesetzten fett- 
oder olhaltigen Ausgangsgemische und nach der gewQnschten Zu- 
sammensetzung und Reinheit des Endproduktes. Enthalten die Aus- 
gangsgemische beispielsweise keine oder nur geringe Mengen an 
freien Fettsauren, so kann die gesamte Veresterungseinheit, das 

30 heiBt alle Kolonnen der Veresterungseinheit, von der ubrigen erfin- 
dungsgemaBen Vorrichtung getrennt und abgeschaltet werden, so 
dass die Ausgangsgemische nur Umesterungsreaktionen unterwor- 
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fen werden. Umfasst das verwendete Ausgangsgemisch hauptsach- 
lich freie Fettsauren, jedoch keine Oder nur geringe Mengen an Fett- 
sauretriglyceriden, so kann die gesamte Umesterungseinheit von der 
erfindungsgema&en Vorrichtung getrennt und abgeschaltet werden, 
5 so dass nur Veresterungsreaktionen durchgefuhrt werden. Selbst- 
verstandlich lassen sich auch einzelne Kolonnen der Veresterung- 
seinheit und/oder der Umesterungseinheit abschalten. So ist es bei- 
spielsweise moglich, pro Einheit nur zwei Kolonnen einzusetzen. 

Die erfindungsgemaRe Vorrichtung zur Herstellung von Biodiesel 

10 weist daruber hinaus zwei Aufreinigungseinheiten auf, wobei eine 
Aufreinigungseinheit (im Folgenden als Biodiesel- 
Aufreinigungseinheit bezeichnet) zur Aufreinigung und Gewinnung 
der Produkte, also Biodiesel, dient, wahrend die zweite Aufreini- 
gungseinheit (im Folgenden als Mittel-Aufreinigungseinheit bezeich- 

15 net) der Aufreinigung, Trennung und Ruckgewinnung der in der Ve- 
resterungseinheit, der Umesterungseinheit und Biodiesel- 
Aufreinigungseinheit verwendeten Mittel dient. Die Biodiesel- 
Aufreinigungseinheit ist insbesondere mit der Umesterungseinheit 
verbunden, so dass die in der Umesterungseinheit gebildeten Pro- 

20 dukte, also der Biodiesel aufgereinigt werden kann. Die Biodiesel- 
Aufreinigungseinheit ist daruber hinaus mit der Mittel- 
Aufreinigungseinheit verbunden, so dass die in der Biodiesel- 
7 Aufreinigungseinheit anfallenden Gemische, die die in der Vereste- 
rungseinheit und der Umesterungseinheit verwendeten Mittel sowie 

25 die in der Biodiesel-Aufreinigungseinheit verwendeten Mittel umfas- 
sen, ebenfalls in der Mittel-Aufreinigungseinheit aufgearbeitet und 
gewonnen werden konnen. Bei den in der Veresterungseinheit ein- 
gesetzten Mitteln handelt es sich insbesondere urn einen Ci- bis C 4 - 
Monoalkohol, einen sauren Katalysator und ein Schleppmittel. Bei 

30 den in der Umesterungseinheit eingesetzten Mitteln handelt es sich 
urn einen basischen Katalysator und den bis C 4 -Monoalkohol. 
Bei den in der Biodiesel-Aufreinigungseinheit verwendeten Mitteln 
handelt es sich insbesondere urn Wasser. 
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Die erfindungsgemaBe Vorrichtung zur Herstellung von Biodiesel ist 
insbesondere dadurch gekennzeichnet, dass die Einheit zur Aufrei- 
nigung von Mitteln sowohl mit der Umesterungseinheit als auch mit 
der Veresterungseinheit uber Zuleitungen verbunden ist. Ober die 
5 Zuleitungen konnen jeweils in der Veresterungseinheit und in der 
Umesterungseinheit gebildete Gemische, die mittels Phasentren- 
nung von den jeweiligen Produktgemischen in diesen Einheiten ab- 
getrennt werden und die die in diesen Einheiten verwendeten Mittel 
und Nebenprodukte umfassen, direkt in die Mittel- 
10 Aufreinigungseinheit QberfUhrt und dort aufgereinigt und getrennt 
werden. 

Die erfindungsgemaGe Vorrichtung erlaubt somit in vorteilhafter 
Weise die gleichzeitige Aufreinigung der zur Durchfuhrung der Ve- 
resterungsreaktionen, der Urhesterungsreaktionen und der Biodie- 

15 sel-Aufreinigung verwendeten Mittel in der gleichen Aufreinigungs- 
einheit. Dies fuhrt dazu, dass die erfindungsgemalSe Vorrichtung 
aufgrund des erheblich geringeren apparativen Aufwandes wesent- 
lich kostengunstiger ist als andere im Stand der Technik bekannte 
Vorrichtungen zur Herstellung von Biodiesel, da beispielsweise die 

20 Veresterungseinheit nicht mit einer zusatzlichen Aufreinigungseinheit 
kombiniert werden muss. Dadurch bedingt, verbilligt sich auch die 
Herstellung von Biodiesel in der erfindungsgemalien Vorrichtung 
erheblich. 

Die Mittel-Aufreinigungseinheit ist in vorteilhafter Weise zudem Ober 
25 Ableitungen mit der Vereste-rungseinheit verbunden, uber die die in 
dieser Aufreinigungseinheit getrennten, aufgereinigten und somit 
ruckgewonnenen Mittel uber Kreislaufsysteme insbesondere direkt in 
die Veresterungseinheit zuruckgefuhrt und dort wieder verwendet 
werden konnen. Die erfindungsgema&e Vorrichtung zur Herstellung 
30 von Biodiesel weist somit erfindungsgemalJ mehrere integrierte 
Kreislaufe auf, die insbesondere der Aufreinigung, Trennung und 
Wiedergewinnung der zur Durchfuhrung der Veresterungsreaktio- 
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nen, der Umesterungsreaktionen und/oder der Reaktionsgemisch- 
Aufreinigung verwendeten Mittel und deren RuckfQhrung insbeson- 
dere in die Veresterungseinheit dienen, wobei die einzelnen Kreis- 
laufe fQr die jeweils aufzureinigenden Mittel teilweise miteinander 
5 kombiniert und teilweise voneinander getrennt sind. Diese in der er- 
fihdungsgemafcen Vorrichtung integrierten Kreislaufe erlauben eine 
fast vollstandige RQckgewinnung der verwendeten Mittel und deren 
Wiederverwendung. 

Die erfindungsgemalJe Veresterungseinheit umfasst ein Oder mehre- 
10 re Veresterungsvorrichtungen. In einer bevorzugten Ausfuhrungs- 
form der Erfindung umfasst die Veresterungseinheit 2 bis 8 mitein- 
ander verbundene, nacheinander geschaltete Veresterungsvorrich- 
tungen. Vorzugsweise sind die Veresterungsvorrichtungen ais Ko- 
lonnen ausgefuhrt. Die erfindungsgemalSen Kolonnen konnen ge- 
15 eignete Kolonnen-Einbauten, wie verstellbare Oder bewegliche Ko- 
lonnenboden, Fullkorper, Flussigkeitsverteiler, geordnete Packungen 
aus Drahtgewebebandern, Ruckflussverteiler und Tragroste aufwei- 
sen. ErfindungsgemaB kann die letzte Kolonne als Extraktionskolon- 
ne ausgefuhrt sein. 

20 Die separaten Veresterungsvorrichtungen sind durch Zuleitungen 
miteinander verbunden, wobei eine Veresterungsvorrichtung jeweils 
: mit einer nachgeschalteten Veresterungsvonichtung verbunden ist, 
so dass das in der Vorrichtung gebildete Reaktionsprodukt oder Ve- 
resterungsgemisch als leichte Phase in die nachgeschaltete Vorrich- 

25 tung uberfuhrt werden kann. Erfindungsgemali ist auch vorgesehen, 
dass die jeweiligen Zuleitungen, die die hintereinander geschalteten 
Veresterungen miteinander verbinden, jeweils Abzweigungen auf- 
weisen, die eine Veresterungsvorrichtung mit einer vorgeschalteten 
Veresterungsvorrichtung verbinden. Diese Abzweigungen gestatten 

30 es somit in vorteilhafter Weise, einen Teilstrom des in einer Vereste- 
rungsvorrichtung gebildeten Produktgemisches in eine vorgeschalte- 
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te Veresterungsvorrichtung oder erneut in die gleiche Veresterungs- 
vorrichtung zu QberfQhren. 

ErfindungsgemaB ist mindestens eine Veresterungsvorrichtung dar- 
uber hinaus Qber mindestens eine Zuleitung mit einer Mischvorrich- 
5 tung verbunden, so dass ein in der Mischvorrichtung hergestelltes 
Gemisch aus d- bis C 4 -Monoalkohol, saurem Katalysator und 
Schleppmittel in die entsprechende Veresterungsvorrichtung uber- 
fQhrt werden kann. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung ist vorgesehen, 
10 dass zwei oder mehr oder jede der Veresterungsvorrichtungen iiber 
separate Zuleitungen mit einer oder mehreren Mischvorrichtungen 
verbunden sind. Die einzelnen Veresterungsvorrichtungen kdnnen 
dabei jeweils mit einer separaten Mischvorrichtung oder auch mit 
den gleichen Mischvorrichtungen verbunden sein. Auf diese Weise 
15 konnen unterschiedliche oder gleiche Gemische, die gleiche oder 
unterschiedliche Konzentrationen an Monoalkohol, saurem Katalysa- 
tor und Schleppmittel enthalten, in die einzelnen Veresterungsvor- 
richtungen QberfQhrt werden. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung ist vorgesehen, 
20 dass die Veresterungsvorrichtungen durch jeweils eine weitere Zulei- 
tung miteinander verbunden sind. Ober diese Zuleitungen kann zu- 
mindest ein Teilstrom der schweren Phase, die nach Veresterung in 
einer Kolonne mittels Phasentrennung erhalten wurde und die nicht- 
umgesetztes Glycerin, nicht-umgesetzten Monoalkohol und nicht- 
25 umgesetzten sauren Katalysator enthalt, in die vorgeschaltete Ko- 
lonne uberfuhrt werden. 

Diese weiteren Zuleitungen konnen erfindungsgemad mit einer 
Trocknungsvorrichtung verbunden sein, in der Reaktionswasser 
und/oder Monoalkohol aus der schweren Phase entfernt werden. 
30 Diese Trocknungsvorrichtungen kannen beispielsweise als Destillati- 
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onsvorrichtung zum Abdampfen eines Wasser-Monoalkohol- 
Gemisches oder als Molekularsieb beziehungsweise Mikrofilter zur 
Entfernung von Wasser als Permeat ausgefuhrt sein. AnschlieBend 
wird die von Wasser und/oder Monoalkohol befreite schwere Phase 
5 in die vorgeschaltete Kolonne QberfQhrt. 

Die erfindungsgemaBe Vorrichtung ist also in einer bevorzugten Aus- 
fuhrungsform so konzipiert, dass nach erfolgter Veresterung in einer 
Kolonne nicht-umgesetzter saurer Katalysator, nicht-umgesetztes 
Glycerin und nicht-umgesetzter Monoalkohol jeweils in die vorge- 

10 schaltete Kolonne QberfQhrt werden, wahrend das in der Kolonne 
gebildete Veresterungsgemisch jeweils in die nachgeschaltete Ko- 
lonne QberfQhrt wird. Saurer Katalysator, Glycerin und Monoalkohol 
werden also von Kolonne zu Kolonne in gegenlaufiger Richtung zu 
den Veresterungsgemischen transportiert. Dies und die Tatsache, 

15 dass erfindungsgemali mehrere Gemische aus saurem Katalysator, 
Glycerin und Monoalkohol getrennt in die Veresterungseinheit einge- 
speist werden konnen, wobei sich die Gemische bezOglich der Kon- 
zentrationen ihrer Komponenten unterscheiden konnen, aber auch 
gleich sein konnen, erlaubt es, in den einzelnen Kolonnen unter- 

20 schiedliche Konzentrationen von saurem Katalysator, Glycerin und 
Monoalkohol einzusetzen. Dadurch ist es erfindungsgemafi mQglich, 
mit abnehmendem Fettsauregehalt den Monoalkohol-Gehalt zu er- 
T hohen und die Konzentration des sauren Katalysators zu vermin- 
dem. 

25 ErfindungsgemaS ist ferner vorgesehen, dass die letzte Vereste- 
rungsvorrichtung der Veresterungseinheit Qber mindestens eine Zu- 
leitung mit der nachgeschalteten Umesterungseinheit verbunden ist, 
so dass die in der Veresterungseinheit, insbesondere der letzten Ve- 
resterungsvorrichtung gebildeten Produkte in die Umesterungsein- 

30 heit QberfQhrt werden konnen. 
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In bevorzugter AusfQhrungsform umfasst die Umesterungseinheit 
der erfindungsgema&en Vorrichtung mindestens 2 und maximal 6 
mitelnander verbundene, nacheinander geschaltete Umesterungs- 
vorrichtungen. ErfindungsgemaU ist vorgesehen, dass die Umeste- 
5 rungsvorrichtungen ebenfalls als Kolonnen ausgefiihrt sind. Jede 
Umesterungskolonne ist Qber mindestens eine Zuleitung mit einer 
Mischvorrichtung verbunden, Qber die ein in der Mischvorrichtung 
gebildetes Gemisch aus basischem Katalysator und C1-C4- 
Monoalkohol in die Umesterungskolonne eingespeist werden kann. 

10 Jede Umesterungsvorrichtung ist daruber hinaus Qber jeweils eine 
separate Zuleitung mit der Mittel-Aufreinigungsvorrichtung, insbe- 
sondere einer Ansauerungsvorrichtung der Mittel- 
Aufreinigungseinheit verbunden. Uber diese Zuleitungen wird ein in 
jeder Umesterungsvorrichtung vom gebildeten Umesterungsgemisch 

15 mittels Phasentrennung abgetrenntes Gemisch, das insbesondere 
basischen Katalysator, Seifen, Qberschussigen Monoalkohol und bei 
der Umesterung gebildetes Glycerin umfasst, direkt in die Ansaue- 
rungsvorrichtung Qberfuhrt, urn diese Verbindungen aufzureinigen. 
Jede Umesterungsvorrichtung ist daruber hinaus Qber mindestens 

20 eine Zuleitung mit der Biodiesel-Aufreinigungseinheit, insbesondere 
einem Separator der Biodiesel-Aufreinigungseinheit verbunden, so 
dass das in einer Umesterungsvorrichtung gebildete Umesterungs- 
gemisch nach teilweiser Aufreinigung mittels Phasentrennung in ei- 
nen Separator der Biodiesel-Aufreinigungseinheit Qberfuhrt und dort 

25 weiter aufgereinigt werden kann. Nach erfolgter Aufreinigung wird 
das aufgereinigte Umsetzungsgemisch Qber eine Zuleitung zwischen 
Separator und der nachgeschalteten Umesterungsvorrichtung in die 
nachste Umesterungsvorrichtung QberfQhrt und dort erneut urn- 
geestert. Die einzelnen Umesterungsvorrichtungen der Umesterung- 

30 seinheit sind somit Qber jeweils einen Separator der Biodiesel- 
Aufreinigungseinheit miteinander verbunden. Die letzte Umeste- 
rungsvorrichtung ist ebenfalls Qber eine Zuleitung mit einem Separa- 
tor der Biodiesel-Aufreinigungseinheit verbunden. Dieser Separator 
weist jedoch eine Zuleitung zu einem nachgeschalteten Separator 



WO 2004/029016 fai ^fcT/EP2003/009965 



auf, so dass das in der letzten Umesterungsvorrichtung gebildete 
Umesterungsgemisch, bei dem es sich um Biodiesel handelt, weiter 
aufgereinigt werden kann. Das letzte Umesterungsgemisch wird in 
mindestens drei weiteren Separatoren aufgereinigt, die ihrerseits 
5 jeweils uber eine Zuleitung mit den Separatoren der Biodiesel- 
Aufreinigungseinheit verbunden sind. 

In bevorzugter Ausfuhrungsform der Erfindung umfasst die Biodie- 
sel-Aufreinigungseinheit mindestens 4 miteinander verbundene, hin- 
tereinander geschaltete Separatoren sowie eine Trocknungsvorrich- 

10 tung. In den Separatoren werden die Umesterungsgemische mittels 
Wasserdampf von basischem Katalysator, uberschussigem Monoal- 
kohol, bei der Umesterung gebildetem Glycerin und Restmengen 
von saurem Katalysator getrennt. ErfindungsgemaB ist vorgesehen, 
dass die Separatoren uber mindestens eine Zuleitung mit der Trock- 

15 nungsvorrichtung der Biodiesel-Aufreinigungs-einheit verbunden 
sind, uber die das in den Separatoren von basischem Katalysator, 
Monoalkohol, saurem Katalysator und Schleppmittel abgetrennte 
Produktgemisch, d.h. Biodiesel, in die Trocknungsvorrichtung Qber- 
fiihrt werden. In der Trocknungsvorrichtung wird dann das gereinigte 

20 Endprodukt Biodiesel erhalten. 

ErfindungsgemaR ist vorgesehen, dass die Biodiesel- 
. Aufreinigungseinheit Uber spezielle Zuleitungen mit der Mittel- 
Aufreinigungseinheit zur Aufreinigung der verwendeten Mittel ver- 
bunden ist. Dabei sind insbesondere die Separatoren der Biodiesel- 

25 Aufreinigungseinheit Qber eine Zuleitung mit der Ansauerungsvor- 
richtung der Mittel-Aufreinigungs-einheit verbunden, um das in den 
Separatoren abgetrennte Gemisch aus basischem Katalysator, Mo- 
noalkohol, saurem Katalysator und Schleppmittel in die Mittel- 
Aufreinigungsvorrichtung, insbesondere die Ansauerungsvorrichtung 

30 zu uberfQhren. 
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ErfindungsgemalS ist vorgesehen, dass die Mittel- 
Aufreinigungseinheit, die zur Aufreinigung der in der Veresterung- 
seinheit, der Umesterungseinheit und der Biodiesel- 
Aufreinigungseinheit verwendeten Mittel dient, mindestens eine 
5 Trocknungsvorrichtung, eine Ansauerungsvorrichtung, einen weite- 
ren Separator, eine Rektifikationsvorrichtung, eine Evaporationsvor- 
richtung, eine Destillationsvorrichtung, eine Dunnschicht- 
Evaporationsvorrichtung und eine Filtrationsvorrichtung aufweist. 

In vorteilhafter Weise ist die Mittel-Aufreini-gungseinheit nicht nur mit 

10 Umesterungseinheit und der Biodiesel-Aufreinigungseinheit, sondern 
Qber mindestens eine Zuleitung auch mit der Vereste-rungseinheit 
verbunden. Die Veresterungseinheit ist beispielsweise Qber eine Zu- 
leitung mit der Trocknungsvorrichtung der Mittel-Aufreinigungseinheit 
verbunden, die ihrerseits Qber eine weitere Zuleitung mit der Ansau- 

15 erungsvorrichtung der Mittel-Aufreinigungseinheit verbunden ist. li- 
ber diese Zuleitung werden die in der Veresterungseinheit mittels 
Phasentrennung erhaltenen wassrigen Gemische aus nicht- 
umgesetztem Ci- bis C 4 -Monoalkohol, saurem Katalysator, 
Schleppmittel und bei der Veresterung gebildetem Wasser in die 

20 Trocknungsvorrichtung der Mittel-Aufreinigungseinheit QberfQhrt. In 
der Trocknungsvorrichtung werden die in der Veresterungseinheit 
erhaltenen Gemische weiter aufgereinigt, wobei insbesondere der 
Ci- bis C 4 -Monoalkohol von den Qbrigen Bestandteilen der Gemi- 
sche abgetrennt und Qber eine Zuleitung aus der Trocknungsvorrich- 

25 tung in die nachgeschaltete Rektifikationsvorrichtung der Mittel- 
Aufreinigungseinheit QberfQhrt wird. Die Trocknungseinheit ist ferner 
Qber eine weitere Zuleitung mit der Ansauerungseinheit verbunden, 
urn einen kleinen Teilstrom des in der Trocknungsvorrichtung abge- 
trennten Gemisches aus saurem Katalysator, Schleppmittel und 

30 Restmengen des Cr bis C 4 -Monoalkohols in die Ansauerungsvor- 
richtung zu QberfQhren. 
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Die Ansauerungsvorrichtung ist Qber spezielle Zuleitungen auch di- 
rekt mit den Umesterungseinheiten und den Separatoren der Biodie- 
sel-Aufreinigungseinheit verbunden. Ober diese Zuleitungen werden 
die in den Umesterungsvorrichtungen mittels Phasentrennung gebil- 
5 deten Gemische und die in den Separatoren bei der Biodiesel- 
Aufreinigung gebildeten Gemische, die jeweils Wasser, Glycerin, 
Seifen, basischen Katalysator und Qberschussigen, bei der Um- 
esterung nicht umgesetzten Monoalkohol umfassen, in die Ansaue- 
rungsvorrichtung eingespeist. 

10 Die Ansauerungsvorrichtung ist Qber eine Zuleitung mit dem Separa- 
tor der Mittel-Aufreinigungseinheit verbunden. In diesem Separator 
erfolgt eine Abtrennung der aus dem Seifenanteil freigesetzten Fett- 
sauren, die Qber eine weitere Leitung aus dem Separator abgefuhrt 
und in die Veresterungseinheit rQckgefQhrt werden. Der Separator ist 

15 ferner Qber eine Zuleitung mit der Rektifikationsvorrichtung der Mit- 
tel-Aufreinigungsheit verbunden, urn das im Separator gebildete 
wasserhaltige Gemisch aus saurem Katalysator, basischem Kataly- 
sator und erheblichen Mengen des Monoalkohols in die Rektifikati- 
onsvorrichtung zu Qberfuhren. 

20 In der Rektifikationsvorrichtung erfolgt dann die Abtrennung des Mo- 
noalkohols aus dem wassrigen Gemisch und dessen weitere Aufrei- 
: nigung. Ober eine Ableitung, die die Rektifikationsvorrichtung mit der 
Veresterungseinheit verbindet, wird der in der Rektifikationsvorrich- 
tung aufgereinigte Monoalkohol in die Veresterungseinheit ruckge- 

25 fQhrt und kann somit in der Veresterungseinheit erneut genutzt wer- 
den. Die Rektifikationsvorrichtung ist ferner Qber eine Zuleitung mit 
der Evaporationsvorrichtung verbunden, urn das in der Rektifikati- 
onsvorrichtung vom Monoalkohol abgetrennte Gemisch, das Was- 
ser, Restmengen von Glycerin sowie basischen und sauren Kataly- 

30 sator umfasst, zur weiteren Aufreinigung in die Evaporationsvorrich- 
tung zu QberfQhren. 
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In der Evaporationsvorrichtung wird Wasser aus dem OberfOhrten 
Gemisch abgetrennt. Die Evaporationsvorrichtung verfugt Qber eine 
Zuleitung zur Kondensation, Qber die das in der Evaporationsvorrich- 
tung abgetrennte Wasser wieder verflussigt und von da aus in die 
5 Biodiesel-Aufreinigungseinheit Qberfiihrt und dort, insbesondere in 
den Separatoren der Biodiesel-Aufreinigungseinheit, erneut genutzt 
werden kann. Die Evaporationsvorrichtung ist Qber eine weitere Zu- 
leitung mit der Trocknungsvorrichtung der Mittel-Aufreinigungseinheit 
und der Destillationsvorrichtung verbunden, urn das von Wasser be- 
10 freite Rohglycerin, das Gemisch von Glycerin und saurem Katalysa- 
tor und basischem Katalysator und Restmengen von Wasser weiter 
aufzureinigen. 

In der Destillationsvorrichtung erfolgt eine Trennung des Glycerins 
von alien Begleitsubstanzen, hauptsachlich dem aus basischen und 

15 sauren Katalysatoren gebildeten Salz. Ober eine Zuleitung, die die 
Destillationsvorrichtung mit einer Dunnschicht- 

Evaporationsvorrichtung verbindet, wird das Salz abgeleitet und das 
noch begleitende Glycerin zurQckgewonnen. Das Salz ist als Dun- 
gemittel geeignet. Die Destillationsvorrichtung ist Qber eine Leitung 

20 mit einer Filtrationsvorrichtung verbunden. Ober eine die Destillati- 
onsvorrichtung mit der Filtrationsvorrichtung verbindende Leitung 
wird das Reinglycerin in die Filtrationsvorrichtung Qberfuhrt und dort 
: weiter zu Pharmaglycerin fur hochste Anspruche aufgereinigt 

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Figuren 1 und 2 
25 naher erlautert. 

Figur 1 zeigt in schematischer Form eine erfindungsgemaSe Vorrich- 
tung zur Herstellung von Biodiesel, umfassend eine Veresterung- 
seinheit, eine Um-esterungseinheit, eine Aufreinigungseinheit zur 
Aufreinigung des hergestellten Biodiesels und eine Aufreinigungs- 
30 einheit zur Aufreinigung und Trennung der in der Veresterungsein- 
heit und der Umesterungs-einheit verwendeten Mittel. 
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Figur 2 zeigt in schematischer Form eine weitere Ausfuhrungsform 
der Veresterungseinheit. 

Die Figur 1 zeigt eine erfindungsgemalie Vorrichtung 1 zur Herstel- 
lung von Biodiesel aus freie Fettsauren enthaltenden, 61- und/oder 
5 fetthaltigen Ausgangsgemischen, die eine integrierte Biodiesel- 
Aufreinigungseinheit 6 und eine integrierte Mittel- 
Aufreinigungseinheit 8 aufweist. Die Vorrichtung 1 umfasst eine Ve- 
resterungseinheit 3 mit zwei als Kolonnen ausgefuhrten Vereste- 
rungsvorrichtungen 9 und 11. Die Veresterungskolonne 9 ist uber 

10 eine Leitung 37 mit einer Mischvorrichtung 35 verbunden. Aus der 
Kolonne 9 fuhrt eine Leitung 41 in die Veresterungskolonne (oder 
Extraktionskolonne) 1 1 , so dass das in der Kolonne 9 erzeugte Ve- 
resterungsgemisch in die Kolonne 11 uberfuhrt werden kann. Die 
Ver-esterungskolonne 1 1 ist daruber hinaus mit einer Leitung 43 mit 

15 einem VorratsgefaG 45 fur den Ci-C 4 -Monoalkohol verbunden, so 
dass frischer Monoalkohol in die Kolonne 11 eingespeist werden 
kann. Aus der Kolonne 1 1 fuhrt die Leitung 47 in die Umesterung- 
seinheit 5 mit zwei als Kolonnen ausgefuhrten Um- 
esterungsvorrichtungen 15 und 17. 

20 Die Umesterungskolonne 15 und die Umesterungskolonne 17 sind 
jeweils uber die Leitungen 65 und 67 mit der Mischvorrichtung 63 
verbunden, die ihrerseits uber die Leitungen 59 mit dem Vorratsbe- 
halter 45 fur den Monoalkohol und uber die Leitung 61 mit dem Vor- 
ratsbehalter 53 fur den basischen Katalysator verbunden sind. Die 

25 Kolonne 15 ist daruber hinaus Uber die Leitung 57 mit dem Vorrats- 
behalter 51 fur ein zweites Ausgangsgemisch mit einem auBerst ge- 
ringen Anteil freier Fettsauren verbunden. Das in der Kolonne 15 
erzeugte Umesterungsgemisch wird einer Phasentrennung unterwor- 
fen, wobei das vom Umesterungsgemisch abgetrennte wassrige 

30 Gemisch, das vorwiegend nicht umgesetzten Monoalkohol, Glycerin 
und den basischen Katalysator umfasst, uber die Leitung 105 aus 
der Kolonne 15 in die Ansauerungsvorrichtung 103 uberfuhrt wird. 
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Das in der Umesterungskolonne 15 erzeugte, mittels Phasentren- 
nung vorgereinigte Umesterungsgemisch wird aus der Kolonne 15 
Qber die Leitung 69 in den Separator 71 transportiert und dort weiter 
aufgereinigt. 

5 Der Separator 71 erhalt Qber die Leitung 93 Wasser aus dem Was- 
servorratsbehalter 55. Im Separator 71 wird das in der Kolonne 15 
erzeugte Umesterungsgemisch weiter von dispergiertem bezie- 
hungsweise gelostem Glycerin sowie basischem Katalysator und Ci- 
C 4 -Monoalkohol befreit, das Qber die Leitung 107 in die Ansaue- 
10 rungsvorrichtung 103 QberfQhrt wird. Das im Separator 71 aufgerei- 
nigte Umsetzungsgemisch aus der Kolonne 15 wird Qber die Leitung 
79 in die zweite Umesterungskolonne 17 QberfQhrt. 

Auch in der Umesterungskolonne 17 erfolgt eine Phasentrennung, 
wobei das mittels Phasentrennung abgetrennte Gemisch aus vor- 

15 wiegend Glycerin, basischem Katalysator und Monoalkohol Qber die 
Leitung 106 in die Leitung 105 und dann in die Ansauerungsvorrich- 
tung 103 transportiert wird. Das in der Umesterungskolonne 17 ge- 
bildete, mittels Phasentrennung vorgereinigte Umesterungsgemisch 
wird Qber die Leitung 81 in den Separator 73 transportiert und dort 

20 weiter vorgereinigt, wobei das im Separator 73 abgetrennte wassrige 
Gemisch aus Glycerin, saurem und basischen Katalysator sowie 
nicht umgesetztem Ci-C 4 -Monoalkohol enthaltende Gemisch aus 
dem Separator 73 Qber die Leitung 109 in die Leitung 105 und von 
da aus in die Ansauerungsvorrichtung 103 transportiert wird. Der 

25 Separator 73 wird Qber die Zuleitung 91, die mit der Separatorvor- 
richtung 75 verbunden ist, mit Wasser beziehungsweise kondensier- 
tem Wasserdampf versorgt. Das im Separator 73 gereinigte Umeste- 
rungsgemisch aus der Umesterungskolonne 17 wird Qber die Leitung 
83 in den Separator 75 QberfQhrt, der seinerseits Qber die Leitung 

30 89, die mit dem Separator 77 verbunden ist, mit Wasser bezie- 
hungsweise kondensiertem Wasserdampf versorgt wird. Das im Se- 
parator 75 weiter aufgereinigte Umsetzungsgemisch wird dann Qber 
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die Leitung 85 in den Separator 77 uberfQhrt. Der Separator 77 wird 
Qber die Leitung 87 mit Wasser aus dem Wasservorratsbehalter 55 
versorgt. 

Nach erfolgter Aufreinigung des Umesterungsgemisches wird dieses 
5 Qber die Leitung 157 in die Trocknungsvorrichtung 159 uberfQhrt. 
Das wahrend der Trocknung des gereinigten Umesterungsgemi- 
sches in der Trocknungsvorrichtung 159 gebildete Wasser wird Qber 
die Leitung 161 abgefQhrt, wahrend die gebildeten Endprodukte Qber 
die aufgereinigten und aufkonzentrierten Endprodukte aus der 
10 Trocknungsvorrichtung 159 uber die Leitung 163 in den Vorratsbe- 
halter 165 fur das gewOnschte Endprodukt transportiert wird. 

Das in der Ansauerungsvorrichtung 103 transportierte Gemisch aus 
Glycerin und den sauren und basischen Katalysatoren sowie nicht 
umgesetztem Ci-C 4 -Monoalkohol wird Uber die Leitung 101 in den 

15 Separator 113 uberfuhrt, wobei im Separator 113 eine Abtrennung 
der Fettsauren erfolgt, wobei die abgetrennte Fettsaure uber die Lei- 
tung 155 in die Leitung 21 uberfQhrt und von da aus in die Vereste- 
rungseinheit 3 ruckgefuhrt wird. Das nach der Abtrennung der Fett- 
saure in den Separator 1 13 gebildete Gemisch wird uber die Leitung 

20 115 in eine Rektifikationsvorrichtung 117 uberfuhrt. Die Rektifikati- 
onsvorrichtung 117 erhalt andererseits uber die Leitung 125 in der 
: Trocknungsvorrichtung 97 gebildeten nicht umgesetzten Monoalko- 
hol aus der Veresterungseinheit 3. In der Rektifikationsvorrichtung 
117 erfolgt eine weitere Aufreinigung des Ci-C 4 -Monoalkohols. Das 

25 in der Rektifikationsvorrichtung 117 nach Abtrennung des Monoalko- 
hols gebildete Gemisch wird uber die Leitung 119 in die Evaporati- 
onsvorrichtung 121 transportiert, in der das in den Separatoren ein- 
gespeiste Wasser aus dem wasserhaltigen Gemisch abgedampft, 
kondensiert und ruckgewonnen und Qber die Leitung 123 zurQck in 

30 den Wasserbehalter 55 transportiert wird. Die restlichen Bestandteile 
des in der Evaporationsvorrichtung 121 erzeugten Gemisches wer- 
den uber die Leitung 129 in die Trocknungsanlage 131 und von da 
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aus Qber die Leitung 193 in die Destillationsvorrichtung 135 transpor- 
tiert. In der Destillationsanlage wird das Glycerin vom aus saurem 
und basischem Katalysator entstandenen Salz abgetrennt und Qber 
die Leitung 145 zur weiteren Aufreinigung in die Filtriervorrichtung 
5 147 uberfuhrt. Vom mittels Filtration gereinigten Glycerin wird ein 
kleiner Teilstrom uber die Leitung 149 in ein Glycerin-VorratsgefaB 
151 und von da aus uber die Leitung 153 zu der Leitung 99 gefuhrt, 
die die Trocknungsvorrichtung 97 mit dem Schleppmittelvorratsge- 
faB, d.h. Glycerin-Vorratsbehalter 23 verbindet, das heiBt das in der 
10 Filtriervorrichtung gereinigte Glycerin wird somit in das Schleppmit- 
telvorratsgefaB 23 uberfuhrt, aus dem das in der Veresterungsein- 
heit 3 bendtigte Schleppmittel Glycerin entnommen wird. 

Die erfindungsgemaUe Vorrichtung zur Herstellung von Biodiesel ist 
somit so konzipiert, dass der in der Veresterungseinheit nicht umge- 

15 setzte C^- bis C 4 -Monoalkohol aus den eigentlichen Veresterungs- 
vorrichtungen abgeleitet und in Aufreinigungsvorrichtungen uberfuhrt 
wird, in die auch der in der Umesterungseinheit abgeleitete, nicht 
umgesetzte Monoalkohol eingespeist wird. Der nicht umgesetzte 
Monoalkohol wird in der Aufreinigungsvorrichtung aufgereinigt und 

20 dann in den Monoalkohol-Vorratsbehalter uberfuhrt, aus dem der zur 
sauren Veresterung in der Veresterungseinheit benotigte Monoalko- 
hol entnommen wird. Das in der Veresterungseinheit benotigte 
Schleppmittel wird in die gleichen Aufreinigungsvorrichtungen wie 
der nicht umgesetzte Monoalkohol eingespeist und kann von dort 

25 aus in den Schleppmittelvorratsbehalter, also den Glycerin- 
Vorratsbehalter, uberfuhrt werden und steht damit zur sauren Ve- 
resterung in der Veresterungseinheit zur Verfugung. Auch die fur die 
saure und basische Katalyse verwendeten Katalysatoren werden, 
sofern sie nicht uber interne Kreislaufe in vorgeschaltete Kolonnen 

30 ruckuberfuhrt werden, Ober die gleichen Aufreinigungsvorrichten ge- 
fuhrt, wobei der saure Katalysator und der basische Katalysator nach 
Aufreinigung zur Umsetzung gebracht werden, wobei ein als Dun- 
gemittel geeignetes Salz erhalten wird. 
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Die Figur 2 zeigt eine weitere Ausfuhrungsform der Veresterung- 
seinheit 3 mit den als Kolonnen ausgefQhrten Veresterungsvorrich- 
tungen 9, 171, 173, 175, 177 und 11. Das zu veresternde Aus- 
gangsgemisch wird dabei in die erste Veresterungskolonne 9 einge- 
5 speist. Nach Beendigung der Veresterung in Kolonne 9 wird das in 
Kolonne 9 erzeugte Veresterungsgemisch als leichte Phase Ober die 
Leitung 185 zur weiteren Veresterung in die nachgeschaltete Ve- 
resterungskolonne 171 uberfuhrt. Das nach Ver-esterung in Kolonne 
171 gebildete Veresterungsgemisch wird dann zur weiteren Vereste- 
10 rung uber die Leitung 187 in die nachgeschaltete Veresterungsko- 
lonne 173 und von da aus uber die Leitung 189 in die nachgeschal- 
tete Kolonne 175, dann uber die Leitung 191 in die nachgeschaltete 
Kolonne 177 und schlielilich Qber die Leitung 201 in die letzte Ko- 
lonne 1 1 uberfuhrt. 

15 Die Veresterungseinheit 3 wird erfindungsgemafc aus den zwei ge- 
trennten Mischvorrichtungen 199 und 35 mit Gemischen der zur Ve- 
resterung benotigten Mittel, d.h. saurem Katalysator, Monoalkohol 
und Glycerin, versorgt. Die Mischvorrichtungen 199 und 35 sind ih- 
rerseits uber die Leitung 29 mit dem Glycerin-Vorratsbehalter 23, 

20 uber die Leitung 31 mit dem Vorratsbehalter 25 fur den sauren Kata- 
lysator und uber die Leitung 33 mit dem Vorratsbehalter 27 fur ge- 
brauchten Monoalkohol verbunden und werden aus den Vorratsbe- 
• haltern 23, 25 und 27 mit Glycerin, saurem Katalysator und Monoal- 
kohol versorgt. Die in den Mischvorrichtungen 199 und 35 erzeugten 

25 Gemische, enthaltend sauren Katalysator, Glycerin und Monoalko- 
hol, kdnnen sich bezuglich der Konzentrationen der Bestandteile un- 
terscheiden. 

Ober die Leitung 169, die die Mischvorrichtung 199 mit der Kolonne 
173 verbindet, wird das sauren Katalysator, Glycerin und Monoalko- 
30 hoi enthaltende Gemisch dann direkt in die Kolonne 173 eingespeist. 
Nach erfolgter Veresterung in Kolonne 173 wird die schwere Phase, 
die nicht-umgesetztes Glycerin, nicht-umgesetzten Monoalkohol und 
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nicht-umgesetzten sauren Katalysator enthalt, mittels Phasentren- 
nung von der das Veresterungsgemisch enthaltenden leichten Pha- 
se abgetrennt und Qber die Leitung 181 in die vorgeschaltete Kolon- 
ne 171 QberfQhrt. Auch in Kolonne 171 wird nach Veresterung eine 
5 Phasentrennung durchgefQhrt, wobei die erhaltene schwere Phase 
Qber die Leitung 183 in die erste Kolonne 9 QberfQhrt wird. 

Das in der Mischvorrichtung 35 erzeugte Gemisch aus Glycerin, Ka- 
talysator und Monoalkohol wird Qber die Leitung 37 direkt in die Ve- 
resterungskolonne 177 eingespeist. Auch hier erfolgt nach der Ve- 

10 resterung eine Phasentrennung, wobei ein Teilstrom der erzeugten 
schweren Phase Qber die Leitung 193 in die vorgeschaltete Kolonne 
175 QberfQhrt und ein Teilstrom der schweren Phase in die Kolonne 
177 zuruckgefQhrt wird. Die in Kolonne 175 nach erfolgter Vereste- 
rung und Phasentrennung erhaltene schwere Phase wird dann Qber 

15 die Leitung 195 in eine Trocknungsvorrichtung 197 zur Abtrennung 
des Reaktionswassers transportiert und von da aus Qber die Leitung 
201 in die Kolonne 175 zuruckgefQhrt, wobei ein Teilstrom der gerei- 
nigten schweren Phase in die vorgeschaltete Kolonne 173 QberfQhrt 
wird. 

20 ErfindungsgemaB ist also vorgesehen, dass nach erfolgter Vereste- 
rung in einer Kolonne nicht-umgesetzter saurer Katalysator, nicht- 
umgesetztes Glycerin und nicht-umgesetzter Monoalkohol jeweils in 
die vorgeschaltete Kolonne QberfQhrt werden, wahrend das in der 
Kolonne gebildete Veresterungsgemisch jeweils in die nachgeschal- 

25 tete Kolonne QberfQhrt wird. Saurer Katalysator, Glycerin und Mo- 
noalkohol werden also von Kolonne zu Kolonne in gegenlaufiger 
Richtung zu den Veresterungsgemischen transportiert. Dies und die 
Tatsache, dass erfindungsgemali zwei Gemische aus saurem Kata- 
lysator, Glycerin und Monoalkohol getrennt in die Veresterungsein- 

30 heit eingespeist werden, wobei sich die Gemische bezQglich der 
Konzentrationen ihrer Komponenten unterscheiden kSnnen, aber 
auch gleich sein konnen, erlaubt es, in den einzelnen Kolonnen un- 



WO 2004/029016 J^R ^fcT/EP2003/009965 



terschiedliche Konzentrationen von saurem Katalysator, Glycerin 
und Monoalkohol einzusetzen. Dadurch ist es erfindungsgemaS 
mSglich, mit abnehmendem FettsSuregehalt den Monoalkohol- 
Gehalt zu erhohen und die Konzentration des sauren Katalysators zu 
5 vermindern. 
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Anspruche 

1 . Druckloses Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Alky- 
lestern hoherer Fettsauren, insbesondere Biodiesel, aus freie Fett- 
sauren enthaltenden Fettsauretriglycerid-Ausgangsgemischen mit 
5 integrierter Kombination von saurer Veresterung und basischer U- 
mesterung, umfassend 



e) Ein- oder mehrmaliges Verestern der freien Fettsauren in je- 
weils separaten, miteinander verbundenen Veresterungsvor- 
richtungen mit einem Ci- bis C 4 -Monoalkohol in Gegenwart 

10 eines sauren Katalysators und Glycerin als Schleppmittel bei 

60°C bis 65°C unter Bildung eines Veresterungsgemisches, 

f) teilweises Aufreinigen des Veresterungsgemisches durch 
teilweises Abtrennen von Schleppmittel, saurem Katalysator 
und nicht-umgesetztem Ci- bis C 4 -Monoalkohol, 

15 g) mindestens zweimaliges Umestern der Fettsauretriglyceride 
in jeweils separaten, miteinander verbundenen Umeste- 
rungsvorrichtungen mit einem Ci- bis C 4 -Monoalkohol in Ge- 
genwart eines basischen Katalysators bei 60°C bis 65°C un- 
ter Bildung eines Umesterungsgemisches, und 

20 h) Aufreinigen des Umesterungsgemisches durch Abtrennen 

von basischem Katalysator, nicht-umgesetztem Ci- bis C 4 - 
Monoalkohol und des bei der Umesterung gebildeten Glyce- 
rins durch Behandlung mit Wasser in mindestens einem Se- 
parator und anschlieBendes Trocknen, 

25 dadurch gekennzeichnet, dass der zum Verestern eingesetzte d- 
bis C 4 -Monoalkohol t das zum Verestern eingesetzte Schleppmittel 
und das zur Aufreinigung des Umesterungsgemisches eingesetzte 
Wasser zumindest teilweise aus den Veresterungs- und Umeste- 
rungsgemischen gewonnen werden und dass die sauren und basi- 
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schen Katalysatoren nach Aufreinigung aus den Veresterungs- und 
Umestenjngsgemischen unter Bildung eines als DOngemittel geeig- 
neten Salzes umgesetzt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die freie Fettsauren enthaiten- 
5 de Fettsauretriglycerid-Ausgangsgemische gebrauchte oder unge- 

brauchte, ungereinigte oder gereinigte pflanzliche, tierische oder 
technische Ole oder Fette oder Gemische davon mit einem Anteil 
freier Fettsauren von 0% bis 100% sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die ungereinigten Ole 
10 oder Fette ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus So- 

apstock, Brown Grease, Yellow Grease, technischem Talg, techni- 
schem Schmalz, Frittierolen, Tierfettabfallen, Speisetalg, ungereinig- 
ten pflanzlichen Roholen, ungereinigten tierischen Fetten oder Ge- 
mischen davon. 

15 4. Verfahren nach Anspruch 3, wobei die ungereinigten pflanzlichen 
Rohole ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Rubol, So- 
jaol, SonnenblumenSI, Palmol, Maiskeimol, Baumwollsaatol, Palm- 
kernfett und Kokosfett. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4, wobei die ungerei- 
20 nigten Ausgangsgemische vor Veresterung gereinigt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 2, wobei die gereinigten Ole oder Fette 
Raffinate oder Halbraffinate pflanzlicher oder tierischer Ole oder Fet- 
te sind. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei die pflanzlichen oder tierischen 
25 Ole oder Fette ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Rub- 
ol, Sojaol, Sonnenblumenol, Palmol, Maiskeimol, Baumwollsaatol, 
Palmkernfett und Kokosfett. 
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8. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, wobei die 
Veresterungsvorrichtung eine Kolonne mit Oder ohne Fullkorper oder 
Packungen aus Drahtgewebe ist. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, wobei der 
5 zur Veresterung eingesetzte Ci- bis C 4 -Monoalkohol Methanol oder 

Ethanol ist. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, wobei 
der zur Veresterung eingesetzte saure Katalysator Schwefelsaure 
oder p-Toluolsulfonsaure ist. 

10 11. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, wobei 
die freien Fettsauren in Abhangigkeit vom Fettsauregehalt der Aus- 
gangsgemische 2- bis 8-mal in miteinander verbundenen, hinterein- 
ander geschalteten separaten Kolonnen verestert werden. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, wobei das erhaltene Vereste- 
15 rungsgemisch aus einer Kolonne in die der Kolonne nachgeschaltete 

Kolonne Qberfuhrt und dort nach Zugabe eines Schleppmittel, Mo- 
noalkohol und sauren Katalysator umfassenden Gemisches erneut 
verestert wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, wobei den separaten Kolonnen 
20 unterschiedliche Mengen des sauren Katalysators zugegeben wer- 
den. 

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, wobei ein Teil des Ve- 
resterungsgemisches aus einer Kolonne in die der Kolonne nachge- 
schaltete Kolonne QberfQhrt und ein Teil davon in die der Kolonne 

25 vorgeschaltete Kolonne rQckgefQhrt wird. 

15. Verfahren nach einem der AnsprQche 11 bis 14, wobei das Ve- 
resterungsgemisch vor Oberfuhrung in die nachgeschaltete Kolonne 
teilweise gereinigt wird. 
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16. Verfahren nach Anspruch 15, wobei ein Gemisch enthaltend 
Schleppmittel, sauren Katalysator, nicht-umgesetzten Monoalkohol 
und wahrend der Ver-esterung gebildetes Wasser als schwere Pha- 
se mittels Phasentrennung vom Veresterungsgemisch abgetrennt 

5 und in Vorrichtungen zur Aufreinigung und Trennung der Bestandtei- 
le des Gemisches Qberfuhrt wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, wobei die schwere Phase zur Ab- 
trennung von Monoalkohol und Wasser in eine Trocknungsvorrich- 
tung Qberfuhrt wird. 

10 18. Verfahren nach Anspruch 17, wobei in der Trocknungsvorrich- 
tung Wasser in Molekularsieben oder Mikrofiltern abgetrennt oder 
ein Monoalkohol-Wasser-Gemisch mittels Destination abgedampft 
wird. 

19. Verfahren nach Anspruch 17 oder 18, wobei der Monoalkohol 
15 und/oder das Monoalkohol-Wasser-Gemisch aus der Trocknungs- 

vorrichtung zur weiteren Aufreinigung in eine Rektifikationsvorrich- 
tung Qberfuhrt wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, wobei der in der Rektifikationsvor- 
richtung aufgereinigte Monoalkohol, der einen zur Verwendung in 

20 Kolonnen mit einem hoheren Fettsauregehalt geeigneten Wasser- 
Anteil von etwa 1% bis 2% aufweist, aus der Rektifikationsvorrich- 
tung in die Veresterungsvorrichtung ruckgefOhrt wird. 

21. Verfahren nach Anspruch 17 oder 18, wobei ein Teilstrom des in 
der Trocknungsvorrichtung nach der Abtrennung von Monoalkohol 

25 und Wasser erhaltenen Gemisches enthaltend Schleppmittel und 
sauren Katalysator aus der Trocknungsvorrichtung in die Vereste- 
rungsvorrichtung ruckgefuhrt und ein Teilstrom davon in eine An- 
sauerungsvorrichtung Qberfuhrt wird. 
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22. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei 
das nach der Veresterung in der letzten Veresterungskolonne erhal- 
tene Veresterungsgemisch in eine Extraktionskolonne Qberfuhrt und 
dort unter Verwendung von reinem Monoalkohol oder einem Mono- 

5 alkohol-Schleppmittel-Gemisch zur Entfernung von nicht-veresterten 
freien Fettsauren extrahiert wird. 

23. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei 
nach der letzten Veresterung in der letzten Veresterungskolonne 
oder nach Extraktion in der Extraktionskolonne ein Veresterungsge- 

10 misch erhalten wird, bei dem nahezu aile freien Fettsauren verestert 
sind und das eine Saurezahl von etwa 1 bis 0,5 und einen Wasser- 
gehalt von maximal 0,5% aufweist. 

24. Verfahren nach Anspruch 23, wobei das Veresterungsgemisch 
zur basischen Umesterung der Fettsaureglyceride in eine mit der 

15 letzten Veresterungskolonne oder der Extraktionskolonne verbunde- 
ne Um-esterungsvorrichtung Qberfuhrt wird. 

25. Verfahren nach Anspruch 24, wobei dem Veresterungsgemisch 
vor Umesterung ein oder mehrere Fettsauretriglycerid- 
Ausgangsgemische mit einem Anteil freier Fettsauren von 0% bis 

20 1 % zugegeben werden. 

26. Verfahren nach Anspruch 25, wobei das dem Ver- 
esterungsgemisch zugegebene Ausgangsgemisch ein Raffinat oder 
Halbraffinat von Rubol, Sojaol, Sonnenblumenol, Palmol, Maiskeim- 
61, Baumwollsaatol, Palmkernfett und Kokosfett oder ein Gemisch 

25 davon ist. 

27. Verfahren nach einem der Anspriiche 24 bis 26, wobei das urn- 
zuesternde Veresterungsgemisch und das gegebenenfalls zugege- 
bene Ausgangsgemisch in Abhangigkeit von der Zusammensetzung 
des Gesamtgemisches 2- bis 6-mal in miteinander verbundenen, 
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hintereinander geschalteten separaten Umesterungsvorrichtungen 
umgeestert werden. 

28. Verfahren nach Anspruch 27, wobei die Umesterungsvorrichtun- 
gen Kolonnen mit oder ohne FGIIkorper oder Packungen aus Draht- 

5 gewebe sind. 

29. Verfahren nach einem der Anspruche 24 bis 28, wobei der zur 
Umesterung verwendete C-r bis C 4 -Monoalkohol Methanol oder E- 
thanol ist. 

30. Verfahren nach einem der AnsprOche 24 bis 29, wobei der zur 
10 Umesterung verwendete basische Katalysator Kaliumhydroxid, Na- 

OH oder Na-Metylat ist. 

31. Verfahren nach einem der Anspruche 24 bis 30, wobei das in 
einer Kolonne erhaltene Umesterungsgemisch vorgereinigt wird. 

32. Verfahren nach Anspruch 31, wobei mittels Pha-sentrennung ein 
15 Gemisch aus Monoalkohol, basischem Katalysator und Glycerin als 

schwere Phase vom Um-esterungsgemisch abgetrennt und zur wei- 
teren Aufreinigung und Trennung der Bestandteile in die Ansaue- 
rungsvorrichtung und danach in einen nachgeschalteten Separator 
uberfuhrt wird. 

20 33. Verfahren nach Anspruch 21 oder 32, wobei in der Ansaue- 
rungsvorrichtung die vom Umesterungsgemisch abgetrennte schwe- 
re Phase mit dem Teilstrom_des nach der Veresterung abgetrennten 
und in die Ansauerungsvorrichtung uberfuhrten Gemisches aus 
Schleppmittel und saurem Katalysator gemischt wird, wobei der Teil- 

25 strom so bemessen ist, dass der basische Katalysator der schweren 
Phase neutralisiert und die schwere Phase ausreichend angesauert 
wird. 
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34. Verfahren nach einem der Anspruche 31 bis 33, wobei das vor- 
gereinigte Umesterungsgemisch zur weiteren Aufreinigung in einen 
Separator QberfQhrt wird. 

35. Verfahren nach Anspruch 34, wobei im Separator ein Monoalko- 
5 hql, Seife, basischen Katalysator und Glycerin umfassendes was- 

serhaltiges Gemisch unter Verwendung von Wasser vom Umeste- 
rungsgemisch abgetrennt wird. 

36. Verfahren nach Anspruch 35, wobei pH-konditioniertes Oder ge- 
puffertes Wasser, insbesondere Kondenswasser oder enthartetes 

1 0 Wasser eingesetzt wird. 

37. Verfahren nach einem der Anspruche 34 bis 36, wobei das ge- 
reinigte Umesterungsgemisch aus dem Separator zur weiteren U- 
mesterung in eine nachgeschaltete Umesterungskolonne QberfQhrt 
wird. 

15 38. Verfahren nach einem der Anspruche 34 bis 36, wobei das ge- 
reinigte Umesterungsgemisch der letzten Umesterungskolonne aus 
dem Separator zur weiteren Aufreinigung in mindestens einen weite- 
ren Separator uberfuhrt wird. 

39. Verfahren nach Anspruch 38, wobei das Umesterungsgemisch 
20 aus dem mindestens einen weiteren Separator in eine Trocknungs- 

vorrichtung QberfQhrt, getrocknet und aufgereinigt wird. 

40. Verfahren nach Anspruch 39, wobei nach Aufreinigung in der 
Trocknungsvorrichtung ein Biodiesel entsprechendes Produktge- 
misch umfassend im Wesentlichen C r bis C 4 -Alkylester der freien 

25 Fettsauren und d- bis C 4 -Alkylester der hoheren Fettsauren aus den 
Fettsauretriglyceriden erhalten wird. 

41. Verfahren nach einem der Anspruche 34 bis 36 oder 38, wobei 
das im Separator vom Umesterungsgemisch abgetrennte wasserhal- 
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tige Gemisch von Monoalkohol, Seife, basischem Katalysator und 
Glycerin in die Ansauerungsvorrichtung und dann in einen nachge- 
schalteten Separator uberfuhrt wird. 

42. Verfahren nach Anspruch 32 Oder 41 , wobei in dem der Ansaue- 
5 rungsvorrichtung nachgeschalteten Separator die wahrend der U- 

mesterung gebildeten Fettsauren teilweise von den ubrigen Bestand- 
teilen des wasserhaltigen Gemisches abgetrennt und in die Ver- 
esterungsvorrichtung ruckgefuhrt werden. 

43. Verfahren nach Anspruch 42, wobei die Qbrigen Bestandteile des 
10 wasserhaltigen Gemisches aus dem Separator in die Rektifizie- 

rungsvorrichtung uberfuhrt werden. 

44. Verfahren nach Anspruch 43, wobei in der Rektifizierungsvorrich- 
tung der Monoalkohol von den ubrigen Bestandteilen des wasserhal- 
tigen Gemisches abgetrennt und in gereinigter Form, wobei der An- 

15 teil.von Wasser etwa 1% bis 2%, vorzugsweise 0,1% betragt, in die 
Veresterungsvorrichtung ruckgefuhrt wird. 

45. Verfahren nach Anspruch 44, wobei die ubrigen Bestandteile des 
wasserhaltigen Gemisches aus der Rektifizierungsvorrichtung in eine 
Evaporationsvorrichtung uberfuhrt werden. 

20 46. Verfahren nach Anspruch 45, wobei in der Evaporationsvorrich- 
tung Wasser abgetrennt und in die Separatoren ruckgefuhrt wird. 

47. Verfahren nach Anspruch 46, wobei das Glycerin, sauren Kataly- 
sator und basischen Katalysator umfassende Gemisch zur weiteren 
Aufreinigung in eine Destillationsvorrichtung uberfuhrt wird. 

25 48. Verfahren nach Anspruch 47, wobei in der Destillationsvorrich- 
tung das Glycerin von den Katalysatoren abgetrennt und nach Filtra- 
tion mittels einer Filtriervorrichtung gereinigt und teilweise in die Ve- 
resterungsvorrichtung ruckgefuhrt wird. 
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49. Verfahren nach Anspruch 47, wobei saurer und basischer Kata- 
lysator aus der Destillationsvorrichtung in eine Dunnschicht- 
Evaporationsvorrichtung iiberfuhrt werden und eine Umsetzung zwi- 
schen saurem und basischem Katalysator unter Biidung eines als 

5 DQngemittel geeigneten Salzes erfolgt. 

50. Vorrichtung zur Herstellung von Biodiesel aus freie Fettsauren 
enthaltenden Fettsauretriglycerid-Ausgangsgemischen, umfassend 
in integrierter Kombination eine Veresterungseinheit (3) mit mindes- 
tens zwei Veresteaingsvorrichtungen (9,171,173,175, 177,11) zur 

10 Veresterung der freien Fettsauren, eine mit der Veresterungseinheit 
verbundene nachgeschaltete Umesterungseinheit (5) mit mindestens 
zwei Um-esterungsvorrichtungen (15,17) zur Umesterung der Fett- 
sauretriglyceride, eine mit der Umesterungseinheit (5) verbundene 
nachgeschaltete Aufreinigungseinheit (6) zur Aufreinigung des her- 

15 gestellten Biodiesels und eine mit der Umesterungseinheit (5) ver- 
bundene nachgeschaltete Aufreinigungseinheit (8) zur Aufreinigung 
und Trennung der in der Veresterungseinheit (3) und/oder Umeste- 
rungseinheit (5) und/oder Aufreinigungseinheit (6) verwendeten Mit- 
tel, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufreinigungseinheit (8) durch 

20 mindestens eine Zuleitung (101) und mindestens eine Ableitung 
(127,153,155) mit der Veresterungseinheit (3) verbunden ist, so dass 
in der Aufreinigungseinheit (8) die in der Veresterungseinheit (3) 
" und der Umesterungseinheit (5) verwendeten Mittel gleichzeitig auf- 
gereinigt und getrennt und die zur Veresterung eingesetzten Mittel 

25 im Kreislauf in die Veresterungseinheit (3) ruckgefuhrt werden. 

51. Vorrichtung nach Anspruch 50, wobei es sich bei den in der Ve- 
resterungseinheit (3) eingesetzten Mitteln urn einen Ci- bis C 4 - 
Monoalkohol, einen sauren Katalysator und ein Schleppmittel han- 
delt, bei den in der Umesterungseinheit (5) eingesetzten Mitteln urn 

30 einen basischen Katalysator und den d- bis C 4 -Monoalkohol und bei 
den in der Aufreinigungseinheit (6) verwendeten Mitteln urn Wasser. 
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52. Vorrichtung nach Anspruch 50 oder 51 , wobei die Veresterung- 
seinheit (3) 2 bis 8 miteinander verbundene, nacheinander geschal- 
tete Veresterungsvorrichtungen (9,171,173,175,179,1 1) aufweist. 

53. Vorrichtung nach einem der AnsprQche 50 bis 52, wobei die Ve- 
5 resterungsvorrichtungen (9, 1 71 , 1 73, 1 75, 1 79, 1 1 ) als Kolonnen aus- 

gefuhrt sind. 

54. Vorrichtung nach Anspruch 53, wobei die letzte Kolonne (11) als 
Extraktionskolonne ausgefuhrt ist. 

55. Vorrichtung nach einem der AnsprQche 50 bis 54, wobei die Ve- 
1 0 resterungsvorrichtungen (9, 1 71 , 1 73, 1 75, 1 79, 1 1 ) durch jeweils eine 

Zuleitung (41,185,187,189,191,201) zur Oberfuhrung der in einer 
Vorrichtung gebildeten Produkte als leichte Phase in die nachge- 
schaltete Vorrichtung verbunden sind. 

56. Vorrichtung nach Anspruch 55, wobei die Zuleitungen 
15 (41,185,187,189,191,201) eine Abzweigung (39) zur RQckfuhrung 

eines Teilstroms der in den Vorrichtungen (9,171,173,175,179,11) 
gebildeten Produkte in die gleiche oder in eine vorgeschaltete Ve- 
resterungsvorrichtung aufweisen. 

57. Vorrichtung nach einem der Anspruche 50 bis 56, wobei mindes- 
20 tens eine Veresterungsvorrichtung (9,171 ,173,175,179,1 1) uber eine 

Zuleitung (37,169) mit einer Mischvorrichtung (35,199) zur Oberfuh- 
rung eines in der Mischvorrichtung (35,199) erzeugten Gemisches 
aus d- bis C 4 -Monoalkohol, saurem Katalysator und Schleppmittels 
in die Veresterungsvorrichtung (9,171,173,175,179,11) verbunden 
25 ist. 

58. Vorrichtung nach Anspruch 57, wobei zwei oder mehr oder jede 
der Veresterungsvorrichtungen (9,171,173,175,179,11) Qber separa- 
te Zuleitungen (37,169) mit jeweils einer separaten Mischvorrichtung 
(35,199) zur Oberfuhrung von Gemischen mit gleichen oder unter- 
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schiedlichen Konzentrationen an Cm- bis C 4 -Monoalkohol, saurem 
Katalysator und Schleppmittel in die Veresterungsvorrichtungen 
(9,171, 173,175,179,11) verbunden sind. 

59. Vorrichtung nach einem der Anspruche 50 bis 58, wobei die Ve- 
5 resterungsvorrichtungen (171,173,175, 179,11) durch jeweils eine 

Zuleitung (181,183, 193,195) zur Oberfuhrung zumindest eines Teil- 
stroms der nach Veresterung in einer Veresterungsvorrichtung mit- 
tels Phasentrennung erhaltenen schweren Phase, enthaltend nicht- 
umgesetztes Glycerin, nicht-umgesetzten Monoalkohol und nicht- 
10 umgesetzten sauren Katalysator, in die vorgeschaltete Vereste- 
rungsvorrichtung (9,171,173,175,179) verbunden sind. 

60. Vorrichtung nach Anspruch 59, wobei die Zuleitung 
(181,183,193,195) Qber eine Trocknungsvorrichtung (197) zur Ent- 
fernung von Wasser und/oder Monoalkohol aus der schweren Phase 

15 fQhrt. 

61 . Vorrichtung nach Anspruch 60, wobei die Trocknungsvorrichtung 
(197) als Destillationsvorrichtung zum Abdampfen eines Wasser- 
Monoalkohoi-Gemisches oder als Molekularsieb Oder Mikrofilter zur 
Entfernung von Wasser als Permeat ausgefuhrt ist. 

20 . 62. Vorrichtung nach einem der Anspruche 59 bis 61 , wobei die Zu- 
leitung (181,183,193,195) eine Abzweigung (203,205) zur Oberfuh- 
rung eines Teilstroms der schweren Phase in die gleiche Vereste- 
rungsvorrichtung (171,173, 175,179,11) aufweist. 

63. Vorrichtung nach einem der Anspruche 50 bis 62, wobei die Ve- 
25 resterungsvorrichtungen (9,171,173, 175,179,11) Qber mindestens 
eine Zuleitung (47) mit der Umesterungseinheit (5) zur Oberfuhrung 
der in den Veresterungsvorrichtungen (9,11) gebildeten Produkte in 
die Umesterungseinheit (5) verbunden sind. 
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64. Vorrichtung nach einem der Anspruche 50 bis 63, wobei die U- 
mesterungseinheit (5) 2 bis 4 miteinander verbundene, nacheinan- 
der geschaltete Umesterungsvorrichtungen (15,17) aufweist. 

65. Vorrichtung nach Anspruch 64, wobei die Umesterungsvorrich- 
5 tungen (15,17) als Kolonnen ausgefuhrt sind. 

66. Vorrichtung nach Anspruch 64 oder 65, wobei die Umesterungs- 
vorrichtungen (15,17) durch mindestens eine Zuleitung (105,106) mit 
der Aufreinigungseinheit (6) zur Oberfuhrung der in den Umeste- 
rungsvorrichtungen (15,17) gebildeten Produkte in die Aufreini- 

1 0 gungseinheit (6) verbunden sind. 

67. Vorrichtung nach einem der Anspruche 50 bis 66, wobei die Auf- 
reinigungseinheit (6) mindestens 4 miteinander verbundene, hinter- 
einander geschaltete Separatoren (71,73,75,77) und eine Trock- 
nungsvorrichtung (159) zur Aufreinigung des erhaltenen Produktes 

15 aufweist. 

68. Vorrichtung nach Anspruch 67, wobei die Separatoren 
(71,73,75,77) uber eine Zuleitung (57) mit der Trocknungsvorrich- 
tung (159) zur Oberfuhrung der in den Separatoren (71,73,75,77) 
von basischem Katalysator, Monoalkohol, saurem Katalysator und 

20 Schleppmittel abgetrennten Produkte in die Trocknungsvorrichtung 
(159) verbunden sind. 

69. Vorrichtung nach Anspruch 67 oder 68, wobei die Trocknungs- 
vorrichtung (159) eine Ableitung (163) fur die in der Trocknungsvor- 
richtung (159) aufgereinigten Endprodukte aufweist. 

25 70. Vorrichtung nach Anspruch 67 oder 68, wobei die Separatoren 
(71,73,75,77) uber die Zuleitungen (107,109) mit der Aufreinigungs- 
einheit (8) zur Oberfuhrung des in den Separatoren (71,73,75,77) 
abgetrennten Gemisches von basischem Katalysator, Monoalkohol, 
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saurem Katalysator und Schleppmittel in die Aufreinigungsvorrich- 
tung (8) verbunden sind. 

71 . Vorrichtung nach einem der AnsprQche 50 bis 70, wobei die Auf- 
reinigungseinheit (8) mindestens eine Trocknungsvorrichtung (97), 
5 eine Ansauerungsvorrichtung (103), einen Separator (113), eine 
Rektifikationsvorrichtung (117), eine Evaporations-vorrichtung (121), 
eine Destillationsvorrichtung (131), eine Dunnschicht- 
Evaporationsvorrichtung (139) und eine Filtrationsvorrichtung (147) 
aufweist. 

10 72. Vorrichtung nach einem der AnsprQche 50 bis 71, wobei die Ve- 
resterungsvorrichtungen (9,11) uber mindestens eine Zuieitung (95) 
mit der Trocknungsvorrichtung (97) zur Oberfuhrung eines in den 
Vorrichtungen mittels Phasentrennung erhaltenen Gemisches aus 
nicht-umgesetztem Ci- bis C 4 -Monoalkohol, saurem Katalysator und 

15 Schleppmittel in die Trocknungsvorrichtung (97) verbunden sind. 

73. Vorrichtung nach Anspruch 72, wobei die Trocknungsvorrichtung 
(97) uber eine Zuieitung (125) mit der Rektifikationsvorrichtung (1 17) 
zur Oberfuhrung des in der Trocknungsvorrichtung abgetrennten d- 
bis C 4 -MonoalkohoI in die Rektifikationsvorrichtung (117) verbunden 

20 ist. 

74. Vorrichtung nach Anspruch 72 oder 73, wobei die Trocknungs- 
vorrichtung (97) Ober eine Zuieitung (101) mit der Ansauerungsvor- 
richtung (103) zur Oberfuhrung des in der Trocknungsvorrichtung 
abgetrennten Gemisches aus saurem Katalysator, Schleppmittel und 

25 Restmengen des d- bis C 4 -Monoalkohols in die Ansauerungsvor- 
richtung (1 03) verbunden ist. 

75. Vorrichtung nach Anspruch 71 oder 74, wobei die Ansauerungs- 
vorrichtung (103) uber die Zuleitungen (107,109) mit den Separato- 
ren (71,73,75,77) verbunden sind. 
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76. Vorrichtung nach Anspruch 74 oder 75, wobei die Ansauerungs- 
vorrichtung (103) uber eine Zuleitung (111) mit dem Separator (113) 
zur Gberfuhrung des in der Ansauerungsvorrichtung (103) angesau- 
erten Gemisches in den Separator (1 13) verbunden ist. 

5 77. Vorrichtung nach Anspruch 76, wobei der Separator (113) uber 
eine Ableitung (155) mit der Ver-esterungseinheit (3) zur RQckfuh- 
rung der im Separator (113) abgetrennten Fettsaure in die Vereste- 
rungseinheit (3) verbunden ist. 

78. Vorrichtung nach Anspruch 76 oder 77, wobei der Separator 
10 (113) uber eine Zuleitung (115) mit der Rektifikationsvorrichtung 
(117) zur OberfOhrung des im Separator (113) gebildeten wasserhal- 
tigen Gemisches aus saurem Katalysator, basischem Katalysator 
und Restmengen des Monoalkohols in die Rektifikationsvorrichtung 
(117) verbunden ist. 

15 79. Vorrichtung nach Anspruch 78, wobei die Rektifikationsvorrich- 
tung (117) uber eine Ableitung (127) mit der Veresterungseinheit (3) 
zur Ruckfuhrung des in der Rektifikationsvorrichtung (117) aufgerei- 
nigten Monoalkohols in die Veresterungseinheit (3) verbunden ist. 

80. Vorrichtung nach Anspruch 78 oder 79, wobei die Rektifikations- 
20 _ vorrichtung (1 1 7) uber eine Zuleitung (1 1 9) mit der Evaporationsvor- 

richtung (121) verbunden ist. 

81. Vorrichtung nach Anspruch 80, wobei die Evaporationsvorrich- 
tung (121) eine Zuleitung (123) zur OberfOhrung des in der Evapora- 
tionsvorrichtung (121) gereinigten Wassers aufweist. 

25 82. Vorrichtung nach Anspruch 80 oder 81, wobei die Evaporations- 
vorrichtung (121) Qber Zuleitungen (129,133) mit der Trocknungsvor- 
richtung (131) und der Destillationsvorrichtung (135) zur OberfOhrung 
des in der Evaporationsvorrichtung (121) abgetrennten Gemisches 
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von Glycerin, saurem Katalysator und basischem Katalysator in die 
Vorrichtung (135) verbunden ist. 

83. Vorrichtung nach Anspruch 82, wobei die Destillationsvorrichtung 
(135) Qber eine Zuleitung (137) mit der Dunnschicht- 

5 Eyaporationsvorrichtung (139) zur Oberfuhrung der in der Vorrich- 
tung (135) abgetrennten sauren und basischen Katalysatoren in die 
Evaporationsvorrichtung (139) verbunden ist. 

84. Vorrichtung nach Anspruch 83, wobei die Dunnschicht- 
Evaporationsvorrichtung (139) eine Leitung (141) zum Ableiten des 

10 als Dungemittel geeigneten Umsetzungsprodukt des basischen und 
sauren Katalysators aufweist. 

85. Vorrichtung nach Anspruch 83, wobei die Destillationsvorrichtung 
(135) Qber eine Zuleitung (145) mit der Filtrationsvorrichtung (147) 
zur Oberfuhrung des Glycerins in die Filtrationsvorrichtung (147) ver- 

1 5 bunden ist. 

86. Vorrichtung nach Anspruch 85, wobei die Filtrationsvorrichtung 
(147) uber eine Ableitung (149) mit der Veresterungseinheit (3) zur 
teiiweisen Ruckfuhrung des in der Filtrationsvorrichtung aufgereinig- 
ten Glycerins als Schleppmittel aufweist. 

20 
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